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Fisico-Quimica teve seu 
sto e atualizado, com 


A nona edi 
conteúdo totalmente re 
o objetivo de tornar o texto mais conciso e 
coeso, Dessa forma, o livro busca transformar 
o aprendizado em uma experiência mais 
agradável e eficaz para estudantes de 
graduação das diversas engenharias, além de 


Fisica, de Quimica e da área de petróleo e gás. 


Segundo essa proposta, os autores 
desenvolveram os vários recursos pedagógicos 
utilizados — exemplos resolvidos, listas das 
equações importantes, a seção de informações 
gerais – bem como o estimulo ao uso da 
linguagem e dos procedimentos cientificos, 
atendendo recomendações da União 
Internacional de Química Pura e Aplicada 
(IUPAC). Os apêndices das edições anteriores 
foram desmembrados e incorporados a vários 
capitulos que agora trazem revisões de 
matemática. Conjuntos de exercícios e 
problemas finalizam o texto e proporcionam 

a fixação dos temas abordados. 


A obra está dividida em dois volumes, 
distribuídos em três partes e 23 capítulos. 

No primeiro volume, encontram-se as Partes | 
(Equilíbrio), na qual são examinadas as 
propriedades da matéria como um todo, 
segundo a termodinâmica, e o início da 

Parte 1! (Estrutura), em que são abordadas 

as estruturas e propriedades dos átomos e 
moléculas individuais, sob o ponto de vista 
da mecánica quântica, 


O segundo volume traz a conclusão da 

Parte Il, com a discussão de assuntos como 
nanociência, espectroscopia, química 
computacional, bem como a atualização 

das técnicas usadas pela ciência dos materiais. 
Na sequência, a Parte Ill aborda assuntos 
„сото a análise dos processos de 


itores esse rápida e 
precisamente os; it 
POA ou aprofi ar. 
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Dados gerais e constantes fundamentais 


Grandeza Símbolo Valor Poténcia de dez Unidades | 
Velocidade da luz S é 2,997 925 58* 108 ms { 
Carga elementar e 7 1,602 176 107. С | 
Constante de Faraday F=N,e 9,648 53 104 (e тог! | 
Constante de Boltzmann k 1,380 65 10723 JK' - 

Constante dos gases R=N,k 8,31447 JK” тої! 
8,31447 10? dm? bar K^! mol! | 
8,205 74 10° dm? atm K^! mol" 
6,236 37 10 dm? Torr K mol”! | 
Constante de Planck h 6,626 08 1074 Js | 
ћ= 2л 1,054 57 1074 Js 
Constante de Avogadro N, 6,022 14 10? mol! | 
Unidade de massa atômica m, 1,660 54 1077 kg 
Massa 
elétron т, 9,109 38 107 kg 
próton my 1,672 62 TOÀ kg 
néutron ть 1,674 93 1077 kg | 
Permissividade do vácuo £p Мецу 8,854 19 10712 J'en 
Алсу 1,11265 10710 Ст! [ 
Permeabilidade do vácuo Ho ат 107 J$ C m^ (ЕТ? J? т?) 
Magnéton 
de Bohr Hp= ehm, 9,27401 107 TED | 
nuclear diy m ету 5,050 78 107 уйт, 
valor g 8e 2,00232 
Raio de Bohr ay 7 Ane Im 5,29177 107! m 
Constante de estrutura fina «= цуе? 7,297 35 10? 
СА 1,370 36 10° 
Segunda constante de radiação c helk 1,438 78 1077 mK 
Constante de Stefan-Boltzmann 21k Ihe? 5,670 51 1075 Wm?K^* 
Constante de Rydberg К = m,e'[8lices 1,097 37 10° enr! 
Aceleração de queda livre g 9,806 65* ms? 
Constante gravitacional G 6,673 10" N m? ка? 
*Valor exato 
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Prefácio 


Seguimos nossa tradição no sentido de que, nesta nova edição, o texto está completa- 
mente atualizado em seu conteúdo e na forma da sua apresentação. Nosso objetivo é 
manter o livro flexível para que possa ser abordado de diversas maneiras, acessível aos 
estudantes, amplo em seu escopo e que seja uma referência, sem a adição de outros con- 
teúdos. Entretanto, deve-se ter sempre em mente que a maior parte do material surge 
dos numerosos recursos pedagógicos que foram incluídos (como os Exemplos resolvidos, 
Listas das equações importantes, e a Seção de informações gerais), e não necessariamente 
da densidade das informações. 

O texto está dividido em três partes, distribuídas em dois volumes. No entanto, o con- 
teúdo foi deslocado entre os capítulos e estes foram reorganizados. Ao combinarmos vá- 
rios capítulos da Parte I (Equilíbrio), continuamos acompanhando a tendência de evitar 
o direcionamento preferencial na termodinâmica clássica, tendo em mente que parte 
desse material já deve ter sido visto em cursos elementares, Por exemplo, o material sobre 
diagramas de fase não está mais situado em um capítulo próprio, embora se encontre 
agora distribuído entre os Capítulos 4 (Transformações físicas de substâncias puras) e 5 
(Misturas simples). Novas seções de Impacto destacam a aplicação dos princípios da ter- 
modinâmica à ciência dos materiais, uma área de crescente interesse para os químicos. 

Na Parte 2 (Estrutura), dividida nos dois volumes, os capítulos foram atualizados com 
uma discussão das técnicas atuais na ciência dos materiais - incluindo a nanociência - e 
na espectroscopia. Também demos atenção especial à química computacional, e revisa- 
mos os assuntos deste tópico no Capítulo 10. 

Na Parte 3, foram retirados os capítulos dedicados à cinética de reações complexas e 
processos nas superfícies, mas não o conteúdo, que consideramos de grande importân- 
cia no contexto atual. Para tornar esse conteúdo mais acessível no contexto dos cursos, 
as descrições de polimerização, fotoquímica e das reações catalisadas por enzimas e por 
superfícies integram parcialmente agora os Capítulos 21 (As velocidades das reações quí- 
micas) e 22 (Dinâmica das reações) amiliares aos leitores do livro — e de um novo 
capítulo, Capítulo 23, sobre Catálise. 

Eliminamos os Apéndices existentes nas edições anteriores. Os assuntos de matemá- 
tica que eram vistos nos apêndices estão agora distribuídos por todo o livro na forma 
de seções de Revisão de matemática, que reexaminam e expandem o conhecimento das 
técnicas matemáticas onde elas são necessárias. As revisões de química e fisica elementa- 
res, feitas nas edições anteriores em apêndices, são agora encontradas no capítulo novo 
sobre Fundamentos que abre o livro, e pontos específicos são apresentados como Breves 
comentários ou como parte das seções de Informação adicional ao longo do livro. Acre- 
ditamos que a remoção desses tópicos dos apêndices e a forma mais suavizada de sua 

apresentação farão com que eles sejam mais utilizados e consultados. 

A discussão acirrada na comunidade físico-química sobre a escolha da abordagem 
inicial, se quântica ou termodinâmica, continua, Por essa razão tomamos o cuidado 
de organizar o conteúdo deste livro de maneira flexível. O objetivo estratégico desta 
No final deste prefácio, 
que necessitam 


revisão é tornar o texto passível de utilização de forma varia 
incluímos novamente duas sugestões de sequências de estudos. Para os 
iniciar com uma abordagem quântica mais aprofundada, recomendamos nosso livro 
Quanta, matéria e Mudança — Uma Abordagem Molecular para a Físico-Química (com 
Ron Friedman, também publicado pela LTC Editora) que cobre um material semelhante 
a este texto, em um estilo similar, porém adota uma filosofia distinta devido à aborda- 


gem diferenciada utilizada. 

Permanece a preocupação, expressa nas edições anteriores, com relação ao nível ma- 
temático. Desenvolvemos estratégias adicionais para mostrar a absoluta importância 
dessa disciplina para a físico-química e para torná-la acessível, Além disso, associamos 
as seções de Revisão de matemática aos capítulos apropriados, continuamos dedicando 
mais atenção ao desenvolvimento das equações, motivando seu uso, justificando-o e co- 
mentando as várias etapas. Consideramos o esforço do estudante e, por isso, tentamos 
fornecer ajuda a cada etapa. 

Estamos alerta, obviamente, ao desenvolvimento dos recursos eletrônicos e, nesta 
edição, nos esforcamos especialmente para sugerir a utilização de recursos como softwa- 


vi 
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res matemáticos ou planilhas eletrônicas, Achamos 
explorar por meio de uma visualização gráfica a a 
associada a algumas expressões, mediante o uso de tais recursos. Para isso, e 
apresentamos um ícone ligado a um gráfico, incluímos uma InterAtividade na. legenda 
da figura, sugerindo como explorar as consequências dessas alterações. 

Outras revisões foram feitas para tornar o texto mais eficiente e útil, e o assunto, mais 
agradável. Por exemplo, redesenhamos quase todas as mil ilustrações em um estilo co | 
sistente, As Listas das equações importantes no final de cada capítulo são uma coletânea 
útil das equações mais importantes dentre um grande número delas que, necessari 
mente, aparecem durante a exposição, Outra inovação é um conjunto de Diagramas na. 
Seção de informações gerais, que sugerem como selecionar uma expressão apropriada e 
levá-la à sua origem. 

De modo geral, aproveitamos a oportunida: 
integrando aplicações e tornando-o mais flexível e atualizado. 


de para reformular cuidadosamente o livro, 


Oxford PWA 
Portland Јер 


Tópicos especiais | 
Capítulos 11, 17-19, 23, 
Fund 


Abordagem molecular 


Teoria quántica e espectroscopia 
Capitulos 7-10, Volume 1, 12-14, Volume 2 


Termodinâmica estatística 
Capítulos 15 e 16, Volume 2 


Cinética química Equilibrio termodinâmico 
Capítulos 20-22, Volume 2 Capítulos 1-6, Volume 1 


L 


Tópicos especiais 
Capitulos 11, 17-19, 23, Volume 2; Fundamentos 


Sobre o livro 


Esta edição apresenta vários recursos que foram desenvolvidos para tornar o aprendi- 
zado da fisico-química mais agradável e eficaz. Um dos problemas que torna o assunto 
enfadonho é a grande quantidade de informações; introduzimos vários procedimentos 
n Organizando as informações a seguir. Ve- 
rificamos que a matemática é vista frequentemente como uma dificuldade e, portanto, 
procuramos ajudar nesse aspecto muito importante da físico-quimica: veja mais adian- 
tea seção Recursos matemáticos. A resolução de problemas — especialmente “por onde 


para a organização do material: veja a se 


começar?” — é quase sempre um desafio, por 


sobre esses recursos. 


Organizando as Informações 


Pontos fundamentais 


Os pontos fundamentais atuam como um resumo das principais 
informações da seção que se segue. Eles alertam o leitor sobre as 
principais ideias apresentadas. 


11 Os estados dos gases 


Pontos fundamentais Cada substância ё descrita por uma equação de estado. (а) A pressão força 
por área, fornece um critério de equilibrio mecânico para sistemas livres mudarem seu volume, 
(b) A pressão é medida com um barômetro, (c) Através da Lei Zero da termodinâmica, а tempe 
ratura fornece um critério para o equilibrio térmico. 


O estado físico de uma amostra de uma substância, sua condição fisica, é definido 
por suas propriedades fisicas. Duas amostras de uma substância que têm as mes- 


Equações e boxes conceituais 


As equações e os conceitos mais significativos — as que são 
realmente importantes que você memorize – são marca 
uma anotação, como mostrado a seguir. 


por uma equação de estado, uma equação que estabelece uma relação entr 


quatro variáveis. 
Fomagealdouma) (11) 
equação de estado 


A forma geral de uma equação de estado é 


pef(nva) 


B isso nos esforçamos para superá-lo: veja 
a seguir a seção Resolução de problemas. As seções seguintes fornecem mais detalhes 


Justificativas 


A primeira leitura deve s uficiente para à compreensão do, 
“essencial”, sem a preocupação com o desenvolvimento deta- 
lhado das expressões matemáticas, Entretanto, о desenvolvi- 
mento matemático é uma parte intrínseca da físico-química, 
e é importante conhecer como uma determinada expressão 
foi obtida, As Justificativas conduzirão o estudante ao nível de 
detalhamento adequado às suas necessidades e facilitarão a re~ 
visão do material, 


Estas relações são chamadas equações de Margules, 


Justificativa 6.6 As equações do Margules 
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Listas das equações importantes 


Resumimos as equações mais importantes apresentadas em cada 
capítulo na forma de uma lista. Onde foi apropriado, descrevemos 
as condições segundo as quais uma equação se aplica. 


Lista das equações importantes 
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Diagramas 


Em muitos casos é útil ver as relações entre as equações. O con- 
junto de “Diagramas” que resume essas relações é encontrado 
em Informações gerais no final de cada volume, 


Parte 1 Diagramas 


As leis dos gases (Capítulo 1) 


As leis dos gases (Capítulo 1) 


Fator an отрече 


CE Lema 


Equação de van der Waals 


Баюми. 


Seções de Impacto 


Quando conveniente, separamos os princípios de suas aplicações: 
оз princípios são imutáveis e simples; as aplicações vão e voltam 
à medida que o assunto se desenvolve. As seções de Impacto mos- 
tram como os princípios desenvolvidos no capítulo são aplicados 
atualmente em vários contextos modernos. 


IMPACTO NA NANOCIÊNCIA 

18.1 Pontos quânticos 
А nanociência é o estudo de conjuntos de átomos e moléculas com dimensó 
riam de 1 nm a aproximadamente 100 nm e a nanotecnologia procura incorporar esses 
conjuntos em dispositivos de uso comercial. O impacto económico da nanotecnologia 
no futuro poderá ser muito significativo, Por exemplo, o aumento da demanda por dis- 
positivas eletrônicos digitais muito pequenos tem levado ao desenvolvimento de micro 
processadores menorese mais poderosos. Entretanto, há um limite máximo na densidade 
Te cireuitos eletrônicos que podem ser incorporados em chips baseados em silicio pro 
as tecnologias atuais. Como a capacidade para о processamento de dados 
uitos em um chip, segue-se que brevemente os chips е 


que va- 


duzidos com 
aumenta com o número de c 
ds dispositivos que os usam terão de se tornar maiores se a potência de processamento 
continuar aumentando indefinidamente. Um modo de evitar este problema é fabricar 
dispositivos com componentes que tenham tamanhos nanométricos. 

Encontraremos muitos outros conceitos sobre nanociência ao longo deste livro, Aqui 
vamos explorar a possibilidade de usar efeitos quânticos que tornam as propriedades de 
um dispositivo dependentes do seu tamanho. 


Notas sobre a boa prática 


A ciência é uma atividade precisa e sua linguagem deve ser em- 
pregada com exatidão. Utilizamos este recurso para estimular. 
a utilização da linguagem e dos procedimentos da ciência em 
conformidade com a prática internacional (como recomendado 
pela União Internacional de Química Pura e Aplicada — IUPAC) 
e evitar erros comuns. h 
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InterAtividades 


Você vai observar que muitos gráficos do texto têm uma InterAti- 
vidade associada: ela é uma sugestão de como você pode explorar 
as consequências da alteração de parâmetros ou realizar uma 
investigação mais elaborada relacionada ao assunto da ilustração, 


(400) 


a concordância notável com o valor. 


ng e Petit foram observados quando 
ла medição das capacidades calori- 
е as capacidades caloríficas molares 
ras baixas, são menores do que 3R е 
omportamento, Einstein (em 1905). 
юзо de equilíbrio com uma única 
nck, afirmando que a energia das os- 

„em que né um número inteiro. 
йош a contribuição vibracional dos 
одо descrito na Seção 16,4, Vol. 2) 
1de Einstein: 


PAE aim (hol 


тһе 


к.т. À distribuição de Planck (Eq. 7.8) 
explica bem a distribuição de radiação 
determinada experimentalmente. A hipótese 
da quantização de Planck praticamente 
extingue as contribuições dos osciladores 
de alta frequência e comprimentos de 

onda curtos. Nos comprimentos de onda 
longos, а distribuição concorda com a de 
Rayleigh-Jeans, 

IntrAtividado Faça o gráfico da 
distribuição de Planck em várias 
temperaturas e confirme que a E. 7.8 
prediz о comportamento resumido pela 
Fig73. 


Fórmula 
de Einstein 


dos de exprimir a frequ 
uma frequência alta corresponde a 


), as exponenciais em f, podem ser 
as termos de ordem superior, O re- 


(422) 


x SOBRE O LIVRO 
Informações Adiclonals 


Em alguns casos, julgamos que uma dedução é muito longa e de- 
talhada ou ainda muito complicada para ser incluída no corpo do 
texto, Nesses casos, elas serão encontradas no final do capítulo. 


Informação adiclonal 7.1 Mecánica clássica 


A mecânica clássica descreve o comportamento dos objetos em 

termos de duas equações. Uma expressa o fato de que a energia total 
é constante na ausência de forças externas; а outra expressa à resposta 
alas particulas devido às forças que atuam sobre elas 


(a) A trajetória om tormos da energla. 


A velocidade, v, de uma particula é a velocidade de mudança de sua 
posição: 


psa Dofinição do 
de velocidado 


A velocidade é um vetor, tendo, portanto, módulo, direção e sentido, 
(Vetores são discutidos na Revisdo de matemática $.) O módulo do 
vetor velocidade é chamada de velocidade escalar, ou simplesmente 
velocidade, v. O momento linear, р, de uma particula de massa m 
está relacionado com o seu vetor velocidade, 


(ыч) 


(745) 


рети 


momento var 


Como o vetor velocidade, o vetor momento linear aponta no sentido 
do deslocamento da particula (Fig. 7.3). Em termos do momento 

linear, a energia total ~a soma das energias cinética e potencial — de 
uma partícula é 


Fig. 7.31 O momento linear de uma particula é uma propriedade 
vetorial e aponta no sentido do movimento, 


Recursos matemáticos 


Um breve comentário 


Um tópico frequentemente necessita ser tratado através de um 
procedimento matemático ou de um conceito físico: um breve 
comentário é um lembrete do procedimento ou do conceito. 


Mais formalmente, Zé a indução m 

A unidade gauss, G (não é do SI), é 
No âmbito da mecânica quântic 
Hen 

Para escrever uma expressão рага. 

acoplamento spin-órbita em átom 

momento angular, Para um elétror 


Ae е 


Um brovo comentário. 
O produto escalar (ou produto interno’) é 
explicado na Revisão de matemática 5 que 
acompanha o Capitulo 9 (Vol I) 


Revisáo de matemática 


Em alguns casos é necessário um desenvolvimento mais com- 
pleto de um conceito matemático, seja porque é importante 
entender o procedimento mais profundamente ou porque é ne- 
cessário usar uma série de ferramentas para obter uma equação. 
As seções de Revisão de matemática estão situadas entre alguns 
capítulos e incluem muitas ilustrações de como cada conceito 
é utilizado. 


PEVISAO DE MATEMATICA 5 > > 
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Secáo de Informacóes gerais 


Tabelas longas e um grande conjunto de dados são usuais na 
resolução de exercícios e problemas, porém, interrompem a se- 
quência do texto. A Seção de Informações. gerais no final do texto 
consiste nos Diagramas, numa Seção de dados com um grande 
conjunto de informações numéricas, e em uma Tabelas de carac- 
os resumos das tabelas ao longo do livro dão uma 
das grandezas físicas que são discutidas. 


teres, Pequen: 
ideia dos valores típic 


ys оз gases, Neste sentido, vamos 
posta por J.D. van der Waals, em 
aressão que pode ser obtida pela 
do, mas fisicamente simples, ou 


Tabela 1.6! Coeficientes de van der 
Waals 
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Resolução de problemas 


Uma breve ilustracáo 


Uma breve ilustração é um pequeno exemplo de como utilizar 
uma equação que acaba de ser introduzida no texto. Em parti- 
cular, mostramos como utilizar os dados e a manipulação cor- 
reta das unidades. 


* Uma breve Ilustração 


O eletro ão emparelhado no estado fundamental de um átomo de metal alcalino tem 
[= Osentão j= F- Сит o momento angular orbital deste estado é mulo, а energia do 
acoplamento spin-órbita é nula (como se confirma fazendo j = s е1 = O, па Eq, 9.42). 5 
Quando e гоп é excitado até um orbital 1 = 1, seu momento angular orbital provoca 
um campo magnético que interage com o spin, Nesta configuração, o elétron pode ter 

jl eas energias dos niveis são E dest 


As energías correspondentes aparecem па Fig. 9:30. Observe que o “centro de massa” dos. 
niveis não se altera, pois bå quatro estados de energia АСА e dois de energia hd. e — 


Exemplos 


Apresentamos muitos exemplos resolvidos por todo o livro para 
mostrar como os conceitos são usados, às vezes combinados com 
o material presente em alguma outra parte do texto. Cada exem- 
plo resolvido tem uma seção de Método para sugerir como resol- 
ver o problema e uma resposta detalhada. 


SOBREOLIVRO xi 
Questões teóricas 


No final de cada capítulo, há um conjunto de questões cujo ob- 
jetivo é estimular a reflexão e a análise sobre o conteúdo estuda- 
do num contexto mais amplo do que o observado na resolução 
numérica de problemas. 


Questões teóricas. 


Exemplo 9.2 Cálculo do raio médio de um orbital 
Com os orbitais de um átomo hidrogenoide, calcule o raio médio de um orbital 1s. 
Método O raio médio é o valor esperado 

afro ftot 
Precisamos então estimar a integral com as funções de onda dadas na Tabela 9.1, sen- 


do dr = rè dr sen 0 40 dg. As partes angulares da função de onda (Tabela 8.2) estão 
normalizadas no sentido de que 


[ы 


A integral sobre r está no Exemplo 7.4, 


Resposta Com a função de onda na forma y = RY, a integração é 


o-[| f "mp drcnaaão f К 
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Para o orbital 1s, 


sx 


pedra Mmmm 
эз Decimo promo desque denim er allo an PE Tarde Vi pe ins Rn 
pá deine cae pen eS Beet De irão e ba apa o de ade 
rá dão po fon a arent leise ire B 

EX errado D E 

L perde инану АН iii E paier 

ot 


e ese et dm pa mtoo de 


rM: 
RAE ere tona ici 


Exercícios e Problemas 


A forma mais profunda de testar a compreensão dos conteúdos 
apresentados é o conjunto de Exercícios e Problemas no final de 
cada capítulo. Os Exercícios são testes numéricos simples que pos- 
sibilitarão a prática na manipulação desses dados. Os Problemas 
são mais aprimorados, Estão divididos em “numéricos”, nos quais 
a ênfase é na manipulação de dados numéricos, e “teóricos”, nos 
quais (em alguns casos) a ênfase é na manipulação de equações 
anterior ao uso dos dados numéricos. No final dos Problemas, 
um conjunto de exercícios enfatiza aplicações práticas de vários 
tipos, incluindo o material das seções de Impacto. 


Exercícios propostos 


Cada Exemplo tem um Exercício proposto com a resposta, servindo 
como verificação de que o conteúdo foi aprendido. Apresentamos 
também Exercícios propostos isolados, localizados onde achamos 
ser uma boa ideia verificar a compreensão sobre um determinado 
tópico. Pense nos Exercícios propostos como exercícios dentro de 
um capítulo desenhados para ajudar a acompanhar seu progresso 
na compreensão de um assunto. 


Exercícios 


td 


Pt eleva 
emerged cm o ien. 


T Perret deter 


Problemas" 


Exercício proposto 8.4 Estime o raio médio de um orbital 3s por integração, 
(270/22) 
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FÍSICO-QUÍMICA 


Fundamentos 


A química é a ciência da matéria e das mudanças que ela pode sofrer. À físico-quími 
é o ramo da química que estabelece e desenvolve os princípios do tópico da química 
em estudo em termos dos conceitos subjacentes da física e da linguagem matemática, 
Ela fornece a base para o desenvolvimento de novas técnicas espectroscópicas e suas 
interpretações, para o entendimento da estrutura de moléculas e dos detalhes de suas 
distribuições eletrônicas, assim como para relacionar as propriedades macroscópicas 
1 matéria aos seus átomos constituintes, A físico-química fornece também uma co- 
exão com o mundo das reações químicas e nos permite entender em detalhes como 
las acontecem. De fato, o assunto abrange a química inteira, fornecendo os princípios 
n termos dos quais entendemos estrutura e transformação, e forma a base de todas 
técnicas de investigação. 
Xo longo do texto, iremos usar alguns conceitos da química introdutória que de- 
їп ser familiares, Esta seção irá revê-los, Em quase todos os casos, os capítulos que 
eguem irão fornecer uma discussão mais aprofundada, mas estamos supondo que 
«demos nos referir a esses conceitos em qualquer parte da apresentação, Uma vez 
jus a fisico-química está na interface entre a física e a química, precisamos também 
rever alguns dos conceitos de física elementar que iremos abordar ao longo do livro. 


F1 Átomos 


Pontos fundamentais (a) O modelo nuclear é a base da discussão da estrutura atômica: elétrons 
negativamente carregados ocupam os orbitais atômicos, que são dispostos em camadas em torno 
do. (b) A tabela periódica destaca as similaridades nas con- 
s eletrônicas dos átomos, que por sua vez são responsáveis pelas semelhanças em suas 
teri- 


de um núcleo positivamente carrega 


figuras. 
propriedades físicas e químicas. (c) ons monoatômicos são carregados eletricamente e 
zados por seus números de oxidação. 


A matéria consiste em átomos. O átomo de um elemento é caracterizado por seu nú- 
mero atômico, Z, que é o número de prótons em seu núcleo. O número de nêutrons 
em um núcleo é variável em um pequeno intervalo e o número de nücleons (que é 
também comumente chamado de número de massa), A, é o número total de prótons e 
néutrons no núcleo; os prótons e nêutrons no núcleo são coletivamente chamados de 
núcleons. Átomos de mesmo número atômico, porém diferente número de nücleons 
são os isótopos do elemento. 

De acordo com o modelo nuclear, um átomo de número atômico Z consiste em um 
núcleo de carga +Ze circundado рог Z elétrons de carga —e (e é a carga fundamental: 
veja o seu valor, e de outras constantes fundamentais, na contracapa da frente deste li 
vro). Esses elétrons ocupam orbitais atômicos, que são regiões do espaço onde é maior 
a probabilidade de encontrá-los, com no máximo dois elétrons em cada orbital. Os 
orbitais atômicos são dispostos em camadas ao redor do núcleo, cada camada sendo 
caracterizada pelo número quântico principal, n = 1, 2, ... Uma camada consiste em 
n? orbitais individuais, que são agrupados em п subcamadas; essas subcamadas, e os 
orbitais nelas contidos, são simbolizadas por s, p, d e f. Para todos os átomos neutros 
diferentes do hidrogénio, as subcamadas de uma dada camada tém energias ligeira- 
mente diferentes. 

A ocupação sequencial dos orbitais em camadas sucessivas resulta em similaridades 
periódicas nas configurações eletrônicas (a especificação dos orbitais ocupados) de 
átomos quando eles são ordenados em função do seu número atômico, o que leva à 
formulação da tabela periódica (uma versão é mostrada na contracapa da parte de 
trás deste livro). As colunas verticais da tabela periódica são chamadas de grupos e (na 
convenção moderna) numeradas de 1 a 18. Linhas sucessivas da tabela periódica são 


FA 
F2 
ЕЗ 
FA 
FS 


F6 
Е7 


Átomos 
Moléculas 
Matéria 
Energia 


Relação entre propriedades 
moleculares e macroscópicas 


(a) A distribuição de Boltzmann 
(b) Equipartição 
O campo eletromagnético 


Unidades 


Exercícios 


2 FUNDAMENTOS 


Uma nota sobre a boa prática Alguns 
químicos usam o termo “molécula” 
para representar a menor unidade 

de um composto com a composição 

da matéria macroscópica 
independentemente se ele é um 
composto iônico ou covalente; assim, 
falamos de “uma molécula de NaCl”, 
Neste livro, usamos o termo “molécula” 
para representar uma entidade discreta 
ligada covalentemente (como em H,O); 
para um composto iônico usamos 
“fórmula unitária”, 


lo o número do período igual ao número quântico р 


da camada de valência, a camada mais externa do átomo. À eee a e aé 

em blocos s, p, d e f, de acordo com a última subcamada кш. a con D i 
AMET P ecificamente nos Grupos o 

trónica do átomo, Os membros do bloco d (especificamente nos Grupe no bl 


i ição; aqueles do bloco f (que ı 
d) são também conhecidos como os metais de transição; aqueles do bloco f (que nio 


é dividida em grupos numerados) são algumas vezes chamados de metais de transição 


interna. A linha superior do bloco f (Período 6) consiste nos ийинине RIO on u 
mente chamados de "lantanídeos') e a linha inferior (Período 7) consiste nos actinoides 
(ainda comumente chamados de “actinídeos"). Alguns grupos иш тра! nomes fa 
miliares: o Grupo 1 é о dos metais alcalinos; o Grupo 2 (mais especificamente, cálcio, 
estrôncio e bário) é o dos metais alcalinoterrosos; O Grupo 17 é o dos halogêncos; M 
o Grupo 18 é o dos gases nobres. De modo geral, os elementos em dire à à esquerd : 
da tabela periódica sào metais, e aqueles em direção à direita são não metais; as duas 
classes de substância se encontram na linha diagonal que corre do boro ao polônio, que 
constituem os metaloides, com propriedades intermediárias entre aquelas dos metais 
e dos não metais. А 

Um íon monoatômico é um átomo carregado eletricamente. Quando um átomo ganha 
um ou mais elétrons, ele se torna um ânion, um átomo carregado negativamente; quan- 
do ele os perde, ele se torna um cátion, um átomo carregado positivamente. O número 
de carga de um ânion é chamado de número de oxidação do elemento naquele estado 
(assim, o número de oxidação do magnésio no Mg?* é +2 e o do oxigênio no O” 6-2), 
É apropriado, mas nem sempre isso é feito, distinguir entre o número de oxidação e o 
estado de oxidação; esse último é o estado físico do átomo com um número de 
ção específico, Assim, o número de oxidação do magnésio é +2 quando ele está pr 
como Mg?* e ele se apresenta no estado de oxidação Mg". Os elementos formam tons 
que são característicos da sua posição na tabela periódica: elementos metálicos formam 
tipicamente cátions perdendo elétrons da sua camada mais externa e adquirindo a con- 
figuração eletrônica do gás nobre precedente. Não metais tipicamente formam ânions 
ganhando elétrons e adquirindo a configuração eletrônica do gás nobre seguinte. 


chamadas de períodos, send 


F2 Moléculas 


Pontos fundamentais (a) Compostos covalentes consistem em moléculas discretas nas quais os átomos 
estão unidos por ligações covalentes. (b) Compostos iónicos consistem em cátions e ânions em um 
arranjo cristalino. (c) Estruturas de Lewis são modelos úteis de padrões de ligação em moléculas. (d) A 
teoria da repulsão dos pares de elétrons da camada de valência (teoria RPECV ou, em inglês, VSEPR) 
éusada para predizer as estruturas tridimensionais de moléculas a partir das estruturas de Lewis. (e) 
Os elétrons em ligações covalentes polares não são igualmente compartilhados pelos núcleos ligados. 


Uma ligação química é uma ligação entre átomos. Compostos que contêm um elemento 
metálico geralmente, embora nem sempre, formam compostos iônicos que consistem 
em cátions e ânions em um arranjo cristalino. As ‘ligações químicas em um composto 
iônico são devidas às interações coulombianas (Seção F.4) entre todos os íons no cristal, 
não sendo apropriado se referir a uma ligação entre um par específico de íons vizinhos. 
A menor unidade de um composto iônico é chamada de uma fórmula unitária. Assim, 
о NaNO, consistindo em um cátion Na* e em um ânion NO3, é a fórmula unitária do 
nitrato de sódio. Compostos que não contém um elemento metálico normalmente for- 
mam compostos covalentes, consistindo em moléculas discretas. Nesse caso, as ligações 
entre os átomos de uma molécula são covalentes, significando que elas consistem em 
pares de elétrons compartilhados. 

O padrão de ligações entre os átomos vizinhos em uma molécula é representado pela 
sua estrutura de Lewis, uma estrutura na qual as ligações são mostradas como linhas € 
os pares isolados de elétrons, pares de elétrons de valência que não são usados nas liga- 
ções, são mostrados como pontos. As estruturas de Lewis são construídas permitindo-se 
que cada átomo compartilhe elétrons até que ele tenha adquirido um octeto de oito elé- 
trons (para o hidrogênio, um dubleto de elétrons). Um par de elétrons compartilhados 
forma uma ligação simples; dois pares compartilhados constituem uma ligação dupla; 
e três pares compartilhados constituem uma ligação tripla. Átomos de elementos do 
Período 3 e posteriores podem acomodar mais de oito elétrons em sua camada de valén- 
cia e ‘expandir seu octeto' para se tornarem hipervalentes, isto é, formar mais ligações. 
que a regra do octeto permitiria (por exemplo, 5Е,) ou formar mais ligações com um 
pequeno número de átomos (por exemplo, а estrutura de Lewis do SO?- com ligações 
duplas). Quando mais de uma estrutura de Lewis pode ser escrita para uin dado arran- 
jo de átomos, supóe-se que uma ressonáncia, uma mistura de estruturas, possa ocorrer 


:0H 
Octelo expandido 


Octeto incompleto Hipervalente 


distribuindo o caráter de ligações múltiplas sobre a molécula (por exemplo, as duas e: 
truturas de Kekulé do benzeno). Exemplos desses aspectos das estruturas de Lewis são 
mostrados na Fig. EL, 

Exceto nos casos mais simples, uma estrutura de Lewis não retrata a estrutura tridi- 
mensional de uma molécula. A abordagem mais simples para prever a forma molecular 
éa utilizada pela teoria da repulsão de pares de elétrons da camada de valência (teoria 

RPECV ou, em inglês, VSEPR), Nessa abordagem, as regiões de alta densidade eletrônica, 
como representado pelas ligações — simples ou múltiplas — e pares solitários, assumem 
orientações ao redor do átomo central de modo a maximizar suas separações, Então, a 
posição dos átomos ligados (sem levar em consideração os pares isolados) é observada 
e usada para classificar a forma da molécula. Assim, quatro regiões de densidade eletró- 
nica adotam um arranjo tetraédrico; se um átomo estiver em cada uma dessas posições 
(como no CH), a molécula será tetraédrica; se houver um átomo em somente três des- 
sas localizações (como no NH,), a molécula é piramidal triangular, e assim por diante, 
Os nomes das várias formas que são comumente encontradas são mostrados na Fig. 
E2. Em um refinamento da teoria, considera-se que os pares isolados repelem os pares 
ligados mais fortemente do que os pares ligados se repelem entre si. A forma que a mo- 
lécula adota, se nào for completamente determinada pela simetria, se ajusta de modo a 
minimizar a repulsão devida aos pares isolados. Assim, no SF, o par isolado adota uma 
posição equatorial e as duas ligações 5-Е axiais se inclinam de modo star do par 
isolado resultando em uma molécula com forma de gangorra distorcida (Fig. F.3). 
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Fig. Ft Uma coleção típica d 


de Lewis para moléculas e ions simple 


As estruturas mostram os padrões de 
ligação e pares isolados e, exceto nos caso 
mais simples, não representam a forma 
das espécies, 


Fig. F2 Nomes das formas das figuras 
geométricas usadas para descrever 
moléculas e íons poliatômicos simétricos, 


Fig. F3 (a) As influências na forma da 
molécula de SF, de acordo com o modelo. 
RPECV. (b) Como resultado, a molécula 
adota uma forma de gangorra distorcida. 


4 FUNDAMENTOS 


Uma nota sobre a boa prática Seja 
cuidadoso em distinguir massa atômica 
ou molecular (a massa de um único 
átomo ou molécula; unidades kg) 

da massa molar (a massa por mol de 
átomos ou moléculas; unidades kg 
mol-!). Massas moleculares relativas de 
átomos e moléculas, M, = ni/m,, em 
que m é a massa do átomo ou moléculas 
em, é a constante de massa atômica, 
ainda são comumente denominadas. 
“pesos atômicos” e “pesos moleculares; 
muito embora essas grandezas sejam 
adimensionais e não um peso (a força 
gravitacional exercida sobre um objeto). 
Mesmo a IUPAC continua usando esses 
termos, ‘por questões históricas. 


As ligações covalentes podem ser polares, apresentando um compartilhamento d 
gual do par de elétrons, de modo que um átomo tem uma carga parcial positiva (sir 
bolizada por +) e o outro tem uma carga parcial negativa (0—). A capacidade de 
átomo de atrair elétrons para si próprio quando ele faz parte de uma molécula é medida 
pela eletronegatividade, у (qui), do elemento. A justaposição de cargas iguais e opos 
tas constitui um dipolo elétrico. Se essas cargas são +Q е -Qe elas estão separadas por 
uma distância d, a magnitude do momento dipolo elétrico é é = Qd. O que define se 
uma molécula como um todo é ou não polar é a disposição de suas ligações; para mo 
léculas altamente simétricas, o dipolo resultante pode ser nulo. Dessa forma, embora a 
molécula lincar de CO, tenha ligações CO polares, os efeitos se cancelam e a molécula 
de OCO, como um todo, não é polar. 


F3 Matéria 


os da matéri iquido ou gás. (b) O estado de 
ecificando-se suas propriedades, como massa, volume, nú 
«Ласа entre pressão, volume, 


Pontos fundamentais (a) Os estados 
uma amostra de matéria é definido e: 
mero de mols, pressão e temper 
número de mols e temperatura de um gás idealizado. 


A matéria macroscópica é constituída por um grande número de átomos, moléculas 
ou fons. Seu estado físico pode ser sólido, líquido ou gás 

Um sólido é uma forma de matéria que adota e mantém uma forma que é indepen- 
dente do recipiente que cle ocupa. 

Um líquido é uma forma de matéria que adota a forma da parte do recipiente que ele 
ocupa (sob um campo gravitacional, a parte inferior) e é separado da parte não ocupada 
do recipiente por uma superfície definida (por exemplo, um menisco). 

Um gás é uma forma de matéria que preenche imediatamente qualquer recipiente 
que ele ocupe. 

Um líquido e um sólido são exemplos de um estado condensado da matéria. Um lí- 
quido e um gás são exemplos de uma forma fluida da matéria: eles escoam em resposta 
a forças (tal como a gravidade) que lhes sejam aplicadas. 

O estado de uma amostra macroscópica de matéria é definido especificando-se os 
valores de várias propriedades. Entre elas: 

A massa, m, uma medida da quantidade de matéria presente (unidade: quilograma, kg). 

O volume, V, uma medida da quantidade de espaço que a amostra ocupa (unidade: 
metros cúbicos, m?). 

A quantidade de substânci 
dade: mol). 

Uma propricdade extensiva da matéria é uma propriedade que depende da quanti- 
dade de substância presente na amostra; uma propriedade intensiva é uma propriedade 
que é independente da quantidade de substância. O volume é extensivo; a massa espe- 
cífica, p (rô), a massa de uma amostra dividida por seu volume, p = m/V, é intensiva. 

A quantidade de substância, n (coloquialmente, 'o número de mols’), é uma medi- 
da do número de espécies presentes na amostra. ‘Quantidade de substância” é o nome 
oficial da grandeza, mas ela é comumente simplificada para “quantidade química! ou, 
simplesmente, ‘quantidade’ A unidade 1 mol é definida como o número de átomos de 
carbono que existem em exatamente 12 g de carbono 12. O número de espécies por mol 
é chamado de constante de Avogadro, N; o valor correntemente aceito é 6,022 X 10º 
mol" (observe que N, é uma constante com unidades, não um número puro). A massa 
molar de uma substância, M (unidades: formalmente quilogramas por mol, porém co- 


‚п, uma medida do número de espécies presentes (uni- 


mumente gramas por mol, р mol-'), é a massa por mol de seus átomos, suas moléculas 
ou suas fórmulas unitárias. O número de mols de uma espécie em uma amostra pode 
prontamente ser calculado a partir de sua massa, notando que 

m 

by El 

M (Et) 


Uma amostra de matéria pode estar sujeita a uma pressão, p (unidade: pascal, Pa; 
1 Pa = 1 kg m-'s?), que é definida como a força, F, a que ela está submetida, dividida 
pela área, A, sobre a qual essa força é aplicada. Uma amostra de gás exerce uma pressão 
sobre as paredes de seu recipiente porque as moléculas do gás realizam um movimen- 
to incessante e aleatório exercendo uma força quando elas colidem com as paredes. A 
frequência das colisões é normalmente tão alta que a força, e consequentemente a pres- 
são, é percebida como constante. Embora pascal seja a unidade de pressão do SI (Seção 
E6), também é comum exprimir a pressão em bars (1 bar = 10º Pa) ou em atmosferas 


espondentes à pressão atmosférica típica 
dependem da pressão que atua sobre 


a registrar os valo- 


(1 atm = 101.325 Pa, exatamente), ambas ci 
Veremos que, como muitas propriedades físicas 
uma amostra, é adequado selecionar um certo valor da pressão par 
dessas propriedades. A pressão-padrão é definida correntemente como p° = 1 bar, 
матете, Veremos o papel da pressão-padrão a partir do Capítulo 2. 

icar o estado de uma amostra completamente, € também necessário forne- 
cera sua temperatura, T. A temperatura é, formalmente, uma propr iedade que determina 
em que direção a energia, sob forma de calor, irá fluir quando duas amostras forem co- 
locadas em contato por meio de paredes termicamente condutoras: a energia será trans- 
ferida da amostra com temperatura maior para a amostra com temperatura menor, O 
símbolo T é usado para representar a temperatura termodinâmica, que é uma escala 
absoluta, com T = 0 como o ponto mais baixo. Temperaturas acima de T = 0 são então 
mais comumente expressas usando a escala Kelvin, em que cada grau de temperatura é 
denominado kelvin (K). À escala Kelvin é definida estabelecendo o ponto triplo da água 
(a temperatura em que gelo, água líquida e vapor d'água estão em equilibrio mútuo) 
em exatamente 273,16 K. O ponto de congelamento da água (o ponto de fusão do gelo) 
entalmente a 0,01 K abaixo do ponto triplo; logo, 
amente 273,15 К. A escala Kelvin não é 
sendo comum usar a escala Cel- 


Para espec 


a 1 atm é então encontrado experim: 
o ponto de congelamento da água é aproximad; 
adequada para medidas de temperatura no dia a dia, 
sius, que é definida em termos da escala Kelvin como 


AA Definição da ; 
74 = 273,15 2 
Cs TS 2034 escala Celsius Qd 


Assim, o ponto de congelamento da água é 0°C e seu ponto de ebulição (a 1 atm) é 
100°С (mais precisamente 99,974°С). Note que neste livro invariavelmente T represen- 
absoluta) e que temperaturas na escala Celsius são 


ta a temperatura termodinámica 
representadas como (teta). 

As propriedades que definem o estado de um sistema não são, em geral, independentes 
umas das outras. O exemplo mais importante de uma relação entre elas é fornecido pelo flui- 
do idealizado conhecido como gás perfeito (também comumente chamado de 'gás ideal) 


Equação do gás 
perfeito 


pV=nRT ) 


Aqui, R éa constante dos gases, uma constante univer: al (no sentido de ser independente 
da natureza do gás), com o valor de 8,314 J К^ mol"! A Eq. ЕЗ é central no desenvolvi- 


mento da descrição dos gases no Capítulo 1. 


F4 Energia 


Pontos fundamentais (a) Energia é a capacidade de realizar trabalho. (b) A energia total de uma 
partícula é a soma de suas energias cinética e potencial. A energia cinética de uma partícula é a que 
cla possui devido ao seu movimento. A energia potencial de uma partícula é a que ela possui devido 
à sua posição. (c) A energia potencial coulombíana entre duas partículas carregadas separadas por 
uma distância r varia em função de 1/r. 


Boa parte da química está relacionada a transferências e transformações de energia, e é 
importante definir corretamente esta grandeza: energia é a capacidade de realizar tra- 
balho. Por outro lado, o trabalho é definido como o movimento contra uma força que 
se opõe ao movimento. A unidade SI de energia é o joule (J), com 
1]= 

(veja a Seção Е7). 

Um corpo pode possuir dois tipos de energia: energia cinética e energia potencial. A 
energia cinética, E, de um corpo é a energia que o corpo possui devido ao seu movi- 
mento. Para um corpo de massa m movendo-se a uma velocidade v, 


kgms? 


Energia cinética (E4) 


=? 
E = Imp 


A energia potencial, E,, de um corpo é a energia que ele possui devido à sua posição. 
Não há uma expressão geral para a energia potencial, pois ela depende do tipo de força 
atuante sobre o corpo: Para uma partícula de massa m a uma altura h da superfície da 
Terra, a energia potencial gravitacional é 


Energia potencial 


gravitacional E5 


V(h) = V(0) + mgh 


FUNDAMEN ОУ 


Uma nota sobre a boa prática Observe 
ок. 
Formulacóes gerais em ciência devem ser 
expressas sem referência a um conjunto 
especifico de unidades. Além disso, como 
T (diferente de 0) é absoluta, о ponto 
mais baixo é 0, independentemente da 
escala usada para exprimir temperaturas 
mais altas (como as escalas Kelvin 

ou Rankine). De forma semelhante, 
escrevemos m = 0 e nào m = 0 kg, 
oul=0enão!=0m. 


que escrevemos T = 0 não Т 


Uma nota sobre a boa prática Embora 
o termo ‘gás ideal’ seja quase que 
universalmente usado no lugar de 

“gás perfeito) há razões para se preferir 
esse último. Em um sistema ideal 
(como será explicado no Capítulo 5), 
des entre as moléculas em 

о todas iguais. Em um 


as intera 
uma mistur; 
gás perfeito, não só essas i 
são as mesmas como 
nulas. Apesar disso, poucos fazem essa 
distinção. 
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Fig. FA Separações entre os níveis de 
energia (expressas como números 
de onda; veja Seção E7) para quatro. 
sistemas típicos. 


Um breve comentário 

Os prefixos incomuns z (para zepto) e a 
(para atto) são explicados na Seção E7 
sobre o uso de unidades, 


em que g é a aceleração da gravidade (g = 9,81 ms ). О zero de energia potencia 


arbitrário e, neste caso, é comum fazer V(0) = 0. у ' 

Uma das formas mais importantes de energia potencial em química é à energia po 
tencial coulombiana, à energia potencial de interação eletrostática enn К агра 
elétricas pontuais, Para uma carga pontual Q, à uma distância 1, no vácuo, de outra 


carga pontual Q, 


(г) = UM Energia potencial (кв) 
9 Ша coulombiana 


energia potencial quando a separa- 
as têm energia potencial negativa 
l positiva. А 


É convencional (como no caso) considerar o zero de 
infinita. Assim, duas cargas opost: 1 n 
em separações finitas, ao passo que duas cargas igua is têm energii potenc ipe | 
carga é expressa em coulombs (С), frequentemente como um múltiplo da carga fund a 
mental, e; Assim, a carga de um elétron é =e, e a de um próton é +e; а carga de um íon 
é ze, com z sendo o número de carga (positivo para cátions e negativo para ánions), A 
constante е, (épsilon zero) é a permissividade do vácuo, uma constante fundamental 
com o valor de 8,854 X 107? C? J- m, Em um meio diferente do vácuo, à energia po- 
tencial de interação entre duas cargas é reduzida, e a permissividade do vácuo é substi- 
tuida pela permissividade, £, do meio, A permissividade é comumente expressa como 
um múltiplo da permissividade do vácuo 


ção entre as cargas 


(Е7) 


na qual e, é a permissividade relativa (outrora, a constante dielétrica). 
A energia total de uma partícula é a soma de suas energias cinética e potenci: 


E=E +E (F8) 


Usaremos frequentemente a lei aparentemente universal da natureza que diz que a ener- 
gia é conservada; ou seja, ela não pode ser nem criada nem destruída, Embora a energia 
possa ser transferida de uma região para outra e transformada de uma forma em outra, 
a energia total é uma constante, 


F5 Relação entre propriedades moleculares e macroscópicas 


Pontos fundamentais (a) Os níveis de energia de partículas confinadas são quantizados. (b) А dis- 
tribuição de Boltzmann é a fórmula para calcular as populações relativas de estados com várias 
energias. (c) O teorema da equipartição provê uma forma de calcular a energia de alguns sistemas. 


A energia de uma molécula, átomo ou partícula subatômica confinada em uma re- 

gião do espaço é quantizada, ou seja, restrita a certos valores discretos. Essas energias 

permitidas são chamadas de níveis de energia. Os valores das energias permitidas 

dependem das características da partícula (por exemplo, sua massa) e da extensão da 

região à qual está confinada. A quantização da energia é mais importante — no sentido 

de que as energias permitidas são mais separadas — para partículas de pequena massa 

confinadas em regiões pequenas do espaço. Consequentemente, a quantização é muito 
importante para elétrons em átomos e moléculas, mas geralmente não é importante 
para corpos macroscópicos; nestes, a separação entre os níveis de energia translacio- 
nal de partículas contidas em recipientes de dimensões macroscópicas é tão pequena 
que, para todas as finalidades práticas, seu movimento translacional não é quantizado 
e pode variar de forma praticamente contínua. Como veremos em detalhes no Capí- 
tulo 7, a quantização se torna cada vez mais importante à medida que transferimos 
nossa atenção do movimento rotacional para o vibracional e então para o movimento 
eletrônico. А separação entre os níveis de energia rotacional (em moléculas pequenas, 
cerca de 107? J ou 0,01 2), correspondente a cerca de 0,01 kJ mol-!) é menor do que 
aquela entre os níveis de energia vibracional (cerca de 10 kJ mol") que, por sua vez, é 
menor do que aquela entre os níveis de energia eletrônica (cerca de 10-!* J ou 1 а), que 
corresponde a cerca de 10° kJ mol). А Fig. F4 mostra essas separações típicas entre 
0s níveis de energia. 


(a) A distribuição de Boltzmann 


A agitação térmica contínua que as moléculas experimentam em uma amostra a T > 0 
assegura que elas estejam distribuídas sobre os níveis de energia disponíveis. Uma mo- 
lécula particular pode estar em um estado correspondente a um nível de energia baixo 
em um instante e então ser excitada para um estado de energia alto em um momento 


posterior. Embora não possamos acompanhar o estado de uma única molécula, pode- 
mos falar do número médio de moléculas em cada estado; muito embora moléculas 
individuais possam estar mudando de estado por conta das colisões que elas sofrem, 
o número médio de moléculas em cada estado é constante (desde que a temperatura 
permaneça a mesma). 

O número médio de moléculas em um estado é chamado de população do estado. 
Somente o nível de energia mais baixo é ocupado a T = 0. О aumento de temperatura 
excita algumas moléculas para estados de maior energia, e mais e mais estados se tornam 

„А fórmula para calcular as 


à medida que a temperatura aumenta (Fig. 
populações relativas de estados em função de suas energias é chamada de distribuição 
de Boltzmann e foi deduzida pelo cientista austríaco Ludwig Boltzmann no final do sé- 
culo dezenove, Essa fórmula fornece a relação entre o número de partículas nos estados 
caracterizados pelas energias E, e E, como 


EM Distribuição de " 
[ЖҮ :9 
Boltzmann em 


no qual k é à constante de Boltzmann, uma constante fundamental, com o valor 
k = 1381 X 107! J K^. Essa constante aparece em toda a físico-química, frequente- 
mente em uma forma disfarçada (molar) como a constante dos gases, pois 


k (E10) 


em que N, é a constante de Avogadro. Veremos no Capítulo 15 que a distribuição de 
Boltzmann fornece o elo crucial para exprimir as propriedades macroscópicas da ma- 
téria em termos do comportamento mi: Ópico. 

As características importantes da distribuição de Boltzmann que devemos manter 
em mente são: 


* Quanto mais alta a energia do estado, menor sua popul; 

* Quanto mais alta a temperatura, mais provavelmente um estado de alta energia é 
populado. 

* Mais níveis são povoados de forma significativa se eles estiverem muito próximos 
entre si, em uma escala comparável a KT (como nos estados rotacionais e tran: 
cionais) do que se eles estiverem muito separados (como nos estados vibracionais 
e eletrônicos). 


resume a forma da distribuição de Boltzmann para alguns conjuntos típicos 
de níveis de energia. A forma peculiar da população de níveis rotacionais se origina do 
fato de que a Ед. E9 se aplica a estados individuais e, para a rotação molecular, o núme- 
ro de estados rotacionais correspondentes a um dado nível de energia aumenta com a 
energia. De forma aproximada, o número de planos de rotação aumenta com a energia, 
Por conseguinte, embora a população de cada estado diminua com a energia, a popula- 
ção dos níveis apresenta um máximo. 
Um dos exemplos mais simples da relação entre as propriedades microscópicas e 
macroscópicas é dado pela teoria cinética molecular, um modelo de um gás perfeito. 
Nesse modelo, considera-se que as moléculas, imaginadas como partículas de tamanho 
desprezível, estão em movimento incessante e aleatório e não interagem entre si, exceto 
durante suas breves colisões. Velocidades diferentes correspondem a energias diferen- 
tes, de modo que a fórmula de Boltzmann pode ser usada para prever as proporções de 
moléculas que apresentam uma velocidade específica em uma temperatura particular. A 
expressão que fornece a fração de moléculas que apresentam uma velocidade particu 
é chamada de distribuição de Maxwell; suas características são resumidas na Fig, E7. 
A distribuição de Maxwell, que será deduzida, especificada e discutida de forma mais 
completa no Capítulo 20, pode ser usada para mostrar que a velocidade média, v, ., das 
moléculas depende da temperatura e de sua massa molar de acordo com 


20) a 


Ou seja, a velocidade média é alta para moléculas leves a altas temperaturas e diminui 
com a raiz quadrada da massa molar. Assim, a velocidade média é elevada para molé- 
culas leves em alta temperatura. A distribuição por si só fornece mais informação que o 
valor médio. Por exemplo, o término da distribuição é mais longo a altas do que a baixas 
temperaturas, o que indica que, a altas temperaturas, mais moléculas em uma amostra 
têm velocidades muito maiores que a média. 


média? 


FUNDAMENTOS 


Fig. F.5 A distribuição de Boltzmann 

de populações para um sistema com 

co níveis de energia, à medida que a 
temperatura aumenta de zero a infinito. 


Rotacional Vibracional Eletrônica 


{| 


Ш 


Щ 


Fig. F6 A distribuição de Boltzmann 
de populações de níveis de energia 
rotacional, vibracional e eletrônica em 
temperatura ambiente. 
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Baixa temperatura 
ou alta massa molar 


Temperatura ou 
massa molar 
termediárias 


Alta temperatura 
ou baixa massa molar 


Número relativo de moléculas 


Velocidade, v 


Fig. F7 A distribuição de velocidades 
moleculares em função da temperatura e 
da massa molar. Observe que a velocidade 
mais provável (correspondente ao pico da 
distribuição) aumenta com a temperatura 
e com a diminuição da massa molar; 
simultancamente, a distribuição se torna 
mais larga. 

М À InterAtividade (а) Faça um gráfico de 

EJ diferentes distribuições mantendo а 

massa molar constante em 100 g mol" е 
variando a temperatura da amostra entre 
200 K e 2000 K. (b) Use um software 
matemático para avaliar numericamente a 
fracáo de moléculas com velocidades na 
faixa de 100 ms! a200ms'a300Kea 
1000 K, (c) Com base nas suas próprias. 
observações, forneça uma interpretação 
molecular da temperatura, 


Comprimento 
de onda, 4 


(a) 


Fig. F8 (a) O comprimento de onda, À, de 
uma onda é a distância entre dois picos 
inhos. (b) A onda é vista deslocando-se 
para a direita a uma velocidade c. Em uma 
dada posição, a amplitude instantânea da 
onda varía ao longo de um ciclo completo 
(os seis pontos mostram metade de um 
ciclo) quando ela passa por um dado ponto. 
A frequência, v, é o número de ciclos que 
passam por um dado ponto no intervalo de 
um segundo. O comprimento de onda e a 
frequência estão relacionados por Av = c. 


(b) Equipartição 
a para calcular a energia média ass 


A distribuição de Boltzmann pode ser usad 
remos em detalhe nos € 


cada modo de movimento de uma molécula (como ve 
movimento (que 
Jas mais leves), esse cálculo pod 


до do teorema da equipartição 
ann) estabelece que 


«ma prática, significan tran 


e 16). Todavia, para certos modos de 
lação de qualquer molécula e rotação de todas, exceto d 
ser realizado de forma mais simples mediante utilizaç 
Esse teorema (que é deduzido da distribuição de Войт 
Em uma amostra a uma temperatura T, todas as contribuigoes —, ДӨ 
quadráticas para а energía total têm o mesmo valor médio, isto é z KT. [гир | 


na contribuição que depe 
). Por exemplo, uma vez que 
дг em trés dimensões, 


Uma ‘contribuição quadrática” simplesmente significa um 
do quadrado da posição ou da velocidade (ou do momento 
a energia cinética de um corpo de massa т, livre para se translad esdim 
é E, e отог + tmo? e Lê, existem trés termos quadráticos, O teorema implica que a 
energia cinética média do movimento paralelo ao cixo x é a mesma que a energia cinética 
média do movimento paralelo ao eixo y e ao eixo 2, OU seja, em uma amostra normal 
(uma em completo equilíbrio térmico), a energia total é igualmente particionada entre 

todos os modos disponíveis de movimento. Um modo de movimento não é especial 

mente rico em energia à custa de outro, Pelo fato de a contribuição média de cada modo 
ser ST, a ene uma molécula livre para se mover em três dimen 


gia cinética média de 
stem trés contribuições quadráticas para a energia cinética, 


sões é + 


+ uma vez que ех 


Usaremos frequentemente о teorema da equipartição рага ava rapidamente as 
propriedades moleculares e o resultado da competição entre os eleitos de ordenação das 
interações moleculares e desordenação do movimento térmico. 


F6 O campo eletromagnético 


racterizada por sua direção de propagação, 
си estado de polarização, 


Pontos fundamentais A radi, 
comprimento de onda, frequência, número de onda e 


о eletromagnética é c 


A luz é uma forma de radiação eletromagnética. Em física clássica, a radiação cletrom: 
nética é interpretada em termos do campo eletromagnético, uma perturbação oscila- 

tória elétrica e magnética que se espalha como uma onda harmônica pelo espaço vazio, 

o vácuo. А onda se propaga com uma velocidade constante, chamada de velocidade da 

luz, c, que vale aproximadamente 3 X 10º m s^'. Como о seu nome sugere, um campo 
eletromagnético tem dois componentes: um campo elétrico, que atua sobre partículas 
carregadas (em repouso ou em movimento), e um campo magnético, que atua somente 
sobre as partículas carregadas em movimento. O campo eletromagnético é caracterizado 
por um comprimento de onda, À (lambda), a distância entre os picos vizinhos da onda, 
e sua frequência, v (ni), o número de vezes em um dado intervalo de tempo em que seu 
deslocamento em um ponto fixo retorna ao seu valor original (Fig. E8). A frequência 
é medida em hertz, onde 1 Hz = 1 s“, O comprimento de onda e a frequência de uma 
onda eletromagnética estão relacionados por 


w= 


(E12) 


Assim, quanto menor o comprimento de onda, maior será a frequência. As características 
de uma onda também são descritas pelo número de onda, v (ni til), da radiação, onde 


vL (E13) 


E 


v 1 
c 


O número de onda pode ser interpretado como o número de comprimentos de onda 
completos em um determinado intervalo. Números de onda são normalmente expressos 
em centímetros recíprocos (cm); assim, um número de onda de 5 cm”! indica que há 
5 comprimentos de onda completos em 1 cm. Um número de onda típico de luz visível 
é cerca de 15.000 стг', que corresponde a 15.000 comprimentos de onda completos em 
cada centímetro. A classificação do campo eletromagnético, de acordo com sua frequên- 
cia e comprimento de onda, é resumida na Fig. E9. 

A radiação eletromagnética é plano-polarizada se os campos elétrico e magnético 
oscilam, cada um deles, em um único plano (Fig. F.10). O plano de polarização pode 
estar orientado em qualquer direção em torno da direção de propagação. Um modo al- 
ternativo de polarização é a polarização circular, na qual os campos elétrico e magné- 
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Я х 
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cada região são aproximados). 


tico giram em torno da direção de propagação no sentido horário ou anti-horário, mas 
permanecem perpendiculares entre si. 

De acordo com a teoria eletromagnética clássica, a intensidade da radiação eletromag- 
nética é proporcional ao quadrado da amplitude da onda. Por exemplo, os detectores de 
radiação usados na espectroscopia são baseados na interação entre o campo elétrico da 
radiação incidente e o elemento usado como detector, de modo que as intensidades de 
luz detectadas são proporcionais ao quadrado das amplitudes das ondas 


F7 Unidades 


Pontos fundamentais (a) A medida de uma propriedade física é expressa como um produto de um 
valor numérico e uma unidade. (b) No Sistema Internacional de Unidades (SI), as unidades são for- 
madas a partir de sete unidades básicas, e todas as outras grandezas podem ser expressas em termos 
dessas grandezas físicas e dadas em termos de unidades derivadas. 


FUNDAMENTOS 9 


Uma nota sobre a boa prática Você 

vai ouvir as pessoas falarem de “uma 
frequência de tantos números de onda’. 
Esta afirmação está duplamente errada, 
Primeiro, frequência e número de 
onda são grandezas físicas distintas, 
Segundo, o número de onda é uma 
grandeza física e não uma unidade. 

As dimensões do número de onda são 
de 1/comprimento, e esses números 
de onda são expressos geralmente em 
centímetros recíprocos, cm-!. 


A medida de uma propriedade física típica é expressa como 


Propriedade física — valor numérico X unidade 


Por exemplo, um comprimento (I) pode ser expresso como | = 5,1 m, se ele for 5,1 vezes 
maior que uma unidade definida de comprimento; no caso, 1 metro (1 m). Unidades 
sáo tratadas como grandezas algébricas e podem ser multiplicadas e divididas. Assim, o 
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FUNDAMEN 


irandeza fisica mbolo para a grandez Unidade básica 
ympriment І x metro m 
Massi 7 quilograma, kg 
Tempo i segundo; s 
Gore ltirics I ampère, A 
Temperatura termodinâmica Т kelvin, K 
Quantidade de substància п mol, mol 
Intensidade luminosa 1, candela, cd 


mesmo comprimento poderia ser expresso como тт = 5,1. OS simbolos para prop 
cas são sempre em itálico (inclinado; assim, V para volume, e não V), incluindo 
m, 4t para momento dipolo elétrico, e nào |), mas nem sempre 


dades fi: 


os símbolos gregos (as 


esses tipos de caracteres estão disponíveis. 


para proprie- 


No Sistema Internacional de unidades (SL, do francés Systeme. International d' Unités), 


físicas e dadas em termos de unidades derivadas. ^ 


unidades são formadas a partir de sete unidades básicas listadas na Tabela F.1. Todas 
outras grandezas físicas podem ser expressas como combinações dessas grandezas 


m, volume é (comprimento)' e 


pode ser expresso como um múltiplo de 1 metro cúbico (1 m?) e a massa específica, 
que é massa/volume, pode ser expressa como um múltiplo de 1 quilograma por metro 


cúbico (1 kg m”). 


Várias unidades derivadas têm nomes e símbolos e: peciais. Os nomes das unidades 
derivadas de nomes de pessoas são escritos com letras minúsculas (como em torr joule, 
pascal e kelvin), mas seus símbolos são escritos com letras maiúsculas (como em Torr, 
J, Pa е К), Entre as mais importantes para nossas finalidades estão aquelas listadas na 


Tabela E. 


Em todos os casos (tanto para as grandezas fundamentais como para as grandi 
unidades podem ser modificadas por um prefixo que representa um fator 
egos de unidades 


derivadas), a 
de uma potência de 10, Os prefixos g 
em pm e não jum). Entre os prefixos mais comuns es! 
Exemplos do uso desses prefixos são 


Inm-10*m Lps= 1077s 


Tabela F.2 Algumas unidades derivadas 


ão escritos na vertical (como 
ão aqueles listados na Tabela F. 


1 pmol = 1075 mol 


Nome da unidade derivada 


Grandeza física Unidade derivada" 
Força lkgms? 

Pressão kgms? 
Energia 

Potência Ikgmès? 


1)! 


newton, N. 


pascal, Pa 


joule, J 


watt, W 


=Definições equivalentes em termos de unidades deri 
fundamentais. 


Tabela F.3 Prefixos comuns do SI 


Jas são dadas após a definição em termos das unidades 


Prefixo у z a f r A T » E 1 
Nome yocto zepto atto femto pico nano micro mili centi десі 
Fator ү" 10! 10% goms 199 105 gow 102 303 10 
Prefixo da h k M G T p E z x 

Nome deca  hecto quilo mega giga tera peta exa zeta yota 
Fator 10 19 09 O 10 10% 10% оО 1098 e 1% 


REC Dera eae ape ЫК КА sai кае В Rr rr I rette 
FUNDAMENTOS H 
Tabela F.4 Algumas unidades comuns 
Grandeza fisica ome da unidade Simbolo para a unidade. Valor! 
Tempo min 605 
h 36005 
4 864005 
ano a 315569525 
Comprimeno angstrom А (ПО 
Volume litro nn 1dm* 
Massa t 10^ kg 
Pressão ft iG pa 
atmosfera. atm 101,25 kPa. 
Energia elétron-volt ev 1,602 17653 X 10/10] 


96,485 31 kJ mol! 


“Todos os valores na coluna final são exatos, exceto na det nição de | 
amo que não é uma constante e depende de uma série de suposiç 


ende do valor medido de e, e o 


O quilograma (kg) é anómalo: embora ele seja uma unidade fundamental, é interpre- 
tado como 10º g, e prefixos são associados ao grama (como em mg = 10" g), Potências 
de unidades se aplicam ao prefixo assim como à unidade que eles modificam: 


lem! & 1 (em)'= 1 (10-2 т) 107^ т 


Note que 1 ст? não significa 1 c(m?). Ao realizar 


culos numéricos, geralmente é mais 


seguro escrever o valor numérico de uma variável como potências de 10. 


Existem unidades que si 
ternacional. Algun 
о litro (L), que é 
101,325 kPa. Outras 


amplamente util 


das, mas nào fazem parte do Sistema In- 
as são exatamente iguais a múltiplos de unidades do SI. Essas incluem. 
xatamente 10! cm (ou 1 dm’), ea atmosfera (atm), que é exatamente 
baseiam nos valores de constantes fundamentais e, consequen- 


temente, mudam quando os valores das constantes fundamentais são modificadas por 


medidas mais exatas ou n 


is preci 


Desse modo, o tamanho da unidade de energia. 


elétron-volt (eV), a energia adquirida por um elétron que é acelerado por uma diferen- 


ça de potencial de е; 


atamente 1 V, depende do valor da carga do elétron, e atualmente 


(2008) o fator de conversão é 1 eV = 1,602 177 X 10" J. A Tabela E4 fornece os fatores 


teis, 


de conversão para algumas unidad 


Exercícios 


F1 Átomos 
F1,1(a) Resuma o modelo nuclear do átomo. 


F1.1(b) Defina os termos número atômico, número de núcleons, número de 


mas 


F1.2(a) Escreva a configuração eletrônica típica do estado fundamental de um 
elemento do (a) Grupo 2, (b) Grupo 7, (c) Grupo 15 da tabela periódica. 


F1.2(b) Escreva a configuração eletrônica típica do estado fundamental de um 
elemento do (a) Grupo 3, (b) Grupo 5, (c) Grupo 13 da tabela periódica. 
F13(0) Identifique os números de oxidação dos elementos no (a) MgCl, (b) 
FeO, (c) Hg,C 
F1.3(b) Identifique os números de oxidação dos elementos no (a) Сан, (b) 
CaC, (c) LiN 

Е1.д(а) Onde são encontrados, na tabela periódica, os metais e os não metais? 


F1.4(b) Onde são encontrados, na tabela periódica, оз metais de transição, os 
nt inoidest 


lantanoides e os a 


F2 Moléculas 
F2.1(@) Resuma o que se entende por uma ligação simples e por uma ligação 
múltipla. 

Ез) Identifique uma molécula com (a) um, (b) dois, (c) três pares isolados 
de elétrons no átomo central. 2 


Е2.2(а) Desenhe as estruturas (de pontos) de Lewis do (a) 5037, (b) XeE,, 
(c) P... 


F2.2(b) Desenhe as estruturais (de pontos) de Lewis de (a) О, (b) CIF}, 
(QN. 


F23(8) Resuma os conceitos principais da teoria RPECV para a forma das 


ue quatro compostos hipervalentes. 

F2.4(a) Use a teoria RPECV para prever as estruturas do (a) PCI, (b) PCL, (c). 
Хер, (d) Хе 
F2.4(b) Use a teoria RPECV para prever as estruturas do (a) H,O, (b) ESO;, 
(c) Кер, (d) PCI. 

F2.5(a) Identifique as polaridades (indicando as cargas parciais д+ e д—) das 
ligações (a) C-Cl, (b) Р-Н, (c) N-O. 

F2.5 (b) Identifique as polaridades (indicando as cargas parciais d+ е д—) das 
ligações (a) С-Н, (b) P-S, (c) N-Cl. 

F2.6(a) Indique quais das seguintes moléculas você espera que sejam polares. 
ou apolares: (а) CO, (b) SO, (c) N,O, (d) SF,. 


F2.6(b) Indique quais das seguintes moléculas você espera que sejam polares 
оп apolares; (а) О, (b) XcF,, (c) NO, (d) CH, 


F2.7(a) Disponha as moléculas do Exercício F2.6a em ordem crescente de 
momento de dipolo. 


F2.7(b) Disponha as moléculas do Exercício F2.6b em ordem crescente de 
momento de dipolo. 


12 FUNDAMENTOS 


F3 Matéria 


F3:1(a) Compare e contraponha as propriedades dos estados solido, liquido e 


gasoso da matéria 
F3.1(b) Compare e contraponha as propriedades dos estados condensados е 
gasosos da matéria. 


ЕЗ.2(а) Classifique as seguintes propriedades como extensiva ou intensiva: 
(a) massa, (b) massa especifica, (c) temperatura, (d) densidade numérica. 


F3.2(b) Classifique as seguintes propriedades como extensiva ou intensiva: 
(a) pressão, (b) capacidade calorifica específica, (c) peso, (d) molalidade. 


F3,3(a) Calcule (a) o número de mols de C.H.OH e (b) o número de 
moléculas presentes em 25,0 g de etanol. 


F3.3(b) Calcule (а) o número de mols de CH, O, e (b) o número de 
moléculas presentes em 5,0 g de glicose 


F3.4(a) Expresse а pressão de 1,45 atm em (a) pascal, (b) bar. 
F3.4(b) Expresse a pressão de 222 atm em (a) pascal, (b) bar, 
ЕЗ.5(а) Converta a temperatura do sangue, 37,0*C, para a escala Kelvin. 


F3.5(b) Converta o ponto de ebulição do oxigênio, 90,18 K, para a escala 


Celsius, 


F3.6(a) A Eq. E2 é uma relação entre as escalas Kelvin e Celsius. Encontre a 
equação correspondente relacionando as escalas Fahrenheit e C 
para expressar o ponto de ebulição do etanol (7 


F3.6(b) А escala Rankine é uma versão da escala de temperatura 
termodinâmica, em que os graus (^R) têm o mesmo tamanho que os graus 
Fahrenheit. Deduza uma expressão relacionando as escalas Rankine e Kelvin e 
expresse o ponto de congelamento da água em graus Rankine, 


ЕЗ.7(а) Uma amostr 
temperatura de 20,0" 


de hidrogênio tem uma pressão de 110 kPa, na 
Que pressão ela terá na temperatura de 7,0*C? 


F3.7(b) Uma amostra de 325 mg de neónio ocupa um volume de 2,00 dm'a 
20,0", Use а lei dos gases ideais para calcular a pressão do gás. 


F4 Energia 
ға,1(а) Defina energia e trabalho. 


F4.1(b) Faça a distinção entre energias cinética e potencial. 


Fa.2(a) Considere uma região da atmosfera de volume igual a 25 dm! que 
contém 1,0 mol de moléculas a 20°С, Considere que à massa molar média das 
moléculas é de 29 g mol- e que sua velocidade média é de 400 m s^ Calcule a 
energia armazenada como energia cinética neste volume de ar. 


F4.2(5) Calcule a energia minima que um pássaro de 25 g deve "gastar" para 
atingir uma altura de 50 m. 


F4.3(a) A energia potencial de uma carga Q, na presença de outra carga О, 
pode ser expressa em termos do potencial coulombiano, ф (В): 


D 


29 


As unidades do potencial são С, de forma que, quando ф é multiplicado 
pela carga em coulombs, o resultado é dado em joules, A combinação joules 
por Coulomb ocorre frequentemente e é chamada volt (V), com 1 V = 1] С, 
Calcule o potencial coulombiano devido aos núcleos em um ponto em 

uma molécula de LiH localizada a 200 pm do núcleo de Li e 150 pm do 
núcleo de H 


F4.3(b) Represente graficamente o potencial coulombiano devido aos núcleos 
em um ponto em um par iônico Na" С localizado na linha a meia distância 
entre os núcleos (a separação nuclear é de 283 pm) à medida que o ponto vem 
do infinito e termina no ponto médio entre os núcleos. 


F5 Relação entre propriedades moleculares e macroscópicas 


F5.1(a) O que significa quantização de energia? 


FS.1(b) Em que circunstâncias os efeitos da quantização são m; 
para sistemas microscópicos? 


importantes 


Е5.2(а) A unidade 1 elétron-volt (1 eV) é a energia adquirida por um elétron 
quando se move sob uma diferença de potencial de 1 V. Suponha que a 
diferença de energía entre dois estados seja de 1,0 eV. Qual é а razão entre suas 
populações a (a) 300 K, (b) 3000 K? 


F5.2(b) Suponha que a diferença de energia entre dois estados seja de 1,0 2 
«М. О que pode ser dito sobre suas populações quando T = 0 e quando а 
nfinita? 


temperatura 


F5.3(0) Quais são as hipóteses da teoria cinética molecular? 


F5.3(b) Quais são as princi aracteristicas da distribuição de velocidades 
de Maxwell? 
F5.4(a) Sugira uma razão pela qual à maioria das moléculas sobrevive por 


longos periodos em temperatura ambiente. 


F5.4(b) Sugira uma razão pela qual as velocidades das reações químicas 
п com a temperatura, 


geralmente aumen 
das moléculas de N, no ara 


lias relativ 


F5.5(a) Calcule as velocidades mé 
0°С еа 40°C. 

(b) Calcule as velocidades médias relativas das moléculas de СО, no ага 
ea 30C, 

F5.6(0) Use o teorema da equipartição para calcular a contribuição do 
movimento translacional para a energia total de 5,0 g de argônio a 25°С. 


F5.6(b) Use o teorema da equipartição para calcular a contribui 
movimento translacional à energia total de 10,0 g de hélio а 30°С. 


F5.7(a) Use o teorema da equipartição para calcular a contribuição para a 
energia total de 10,0 g de (а) dióxido de carbono, (b) metano a 20°С; leve em 
ideração os movimentos de translação с rotação, mas não o de vibração, 


а 
F5.7(b) Use o teorema da equipartição para calcular a contribuição para а 
energia total de 10,0 g de chumbo a 20°С; leve em consideração as vibrações 
dos átomos. 


F6 O campo eletromagnético 

F6.1(a) Expresse o comprimento de onda de 230 nm como uma frequência. 
F6.1(b) Expresse o comprimento de onda de 720 nm como uma frequência, 
F6.2(0) Expresse a frequência de 560 THz como um número de onda, 
F6.2(b) Expresse a frequência de 160 MHz como um número de onda. 


F6.3(a) Uma estação de rádio transmite em uma frequência de 91,7 MHz. 
(a) Qual é o comprimento de onda? (b) Qual é o número de onda da radiação? 


F6.3(b) Uma técnica espectroscópica usa um comprimento de onda de 3 cm. 
(a) Qual é o número de onda? (b) Qual é a frequência da radiação? 


F7 Unidades 

F71(a) Expresse o volume de 1,45 ст? em metros cúbicos. 

F7.1(b) Expresse o volume de 1,45 dm! em centímetros cúbicos. 

F7.2(a) Expresse a massa específica de 11,2 g cm em quilogramas por metro 
cúbico. 

F7.2(b) Expresse a massa específica de 1,12 g dm“ em quilogramas por metro. 
cúbico. 

F7.3(a) Expresse pascal dividido por joule em unidades básicas. 

F7.3(b) Expresse (joule)? dividido por (newton)! em unidades básicas. 


F7.4(a) A expressão KT/hc aparece algumas vezes em físico-química. Avalie 
essa expressão a 298 К em centímetros recíprocos (cm-!). 


F7.4(b) А expressão KT/e aparece algumas vezes em fisico-química, Avalie essa 
expressão a 298 K em milielétrons-volts (meV). 


F7.5(a) Dado que R = 8,3144 J K- mol", expresse R em decimetro 
cúbico X atmosfera por kelvin por mol. 


F7.5(b) Dado que R 8,3144] K+ mol", expresse R em centímetro 
cúbico X pascal por kelvin por mol. 


F7.6(a) Converta 1 dm? atm em joules, 
F7.6(b) Converta 1 J em atmosfera litro. 


F7.7(a) Determine as unidades do SI de fe r^, Expresse-as em (a) unidades 
fundamentais, (b) unidades contendo newtons. 
F7.7(b) Determine as unidades do SI Чен}, pem 

| ^, em que jt, é o magnéton de 
Bohr (t, = eh/2ni) ejt, é à permeabilidade no vácuo (veja na contracapa da 
frente deste уто). Expresse-as em (a) unidades fundamentais (b) unidades 
contendo joules, 


PARTE 1 Equilíbrio 


A Parte 1 do texto desenvolve os conceitos necessários para a discussão do 
equilibrio em química, O equilibrio envolve as transformações físicas, como a 
fusão e a vaporização, e as transformações químicas, Incluindo a eletroquímica. 
A discussão é feita em relação à termodinâmica, particularmente em termos da 
entalpia e da entropia. Veremos que é possível obter uma visão unificada do equi- 
librio e da direção espontânea de uma transformação em termos dos potenciais 
químicos das substâncias. Os capítulos da Parte 1 consideram as propriedades 
macroscópicas da matéria; os da Parte 2 irão mostrar como essas propriedades 
surgem do comportamento de átomos individuais. 


1 As propriedades dos gases 
Revisão de matemática 1: Diferenciação e integração 
2 APrimeira Lei 
Revisão de matemática 2: Cálculo multivariado 
A Segunda Lei 
Transformações físicas das substâncias puras 


Misturas simples. 


Sua о 


Equilibrio químico: 


As pro 
dos gases 


Este capitulo estabelece as propriedades dos gases que serão usadas ao longo do tex- 
to. Principia por uma descrição idealizada de um gás, a do gås perfeito (ideal), e mostra 
como a respectiva equação de estado pode ser obtida experimentalmente. Depois vere- 
mos como as propriedades dos gases reais diferem das do gás perfeito, e construiremos 
uma equação de estado aproximada que descreve suas propriedades. 


, uma forma da matéria que ocupa o volu- 
s somente 


O estado mais simples da matéria é um 
me total de qualquer recipiente que а contenha. Inicialmente consideram: 
os gases puros e a seguir veremos que as mesmas ideias e equações se aplicam também 
para misturas de gases. 


O gás perfeito 


Veremos que é conveniente imaginar um gás como um conjunto de moléculas (ou 
atomos) em movimento permanente e aleatório, com velocidades médias que au- 
mentam quando a temperatura se eleva. Um gás difere de um líquido pelo fato de 
ter as suas moléculas muito separadas umas das outras, exceto durante as colisões, 
e que se movem em trajetórias que são muito pouco perturbadas pelas forças in- 
termoleculares. 


11 Os estados dos gases 


Pontos fundamentais Cada substância é descrita por uma equação de estado. (a) A pressão, força 
por área, fornece um critério de equilibrio mecânico para sistemas livres mudarem seu volume, 
(b) A pressão é medida com um barômetro. (c) Através da Lei Zero da termodinâmica, a tempe- 
ratura fornece um critério para o equilibrio térmic 


O estado físico de uma amostra de uma substância, sua condição física, é definido 
por suas propriedades fisicas. Duas amostras de uma substância que têm as mes- 
mas propriedades físicas estão no mesmo estado, O estado de um gás puro, por 
exemplo, fica definido pelos valores do volume que ele ocupa, V, da quantidade 
de substância (número de mols), n, da pressão, p, e da temperatura T. No entanto, 
verificou-se experimentalmente que basta especificar três dessas variáveis para que 
a quarta seja fixada. Ou seja, é um fato experimental que cada substância é descrita 
por uma equação de estado, uma equação que estabelece uma relação entre essas 
quatro variáveis. 
A forma geral de uma equação de estado é 


=fITV Forma geral de uma LL 
р) equação de estado n 


Esta equação mostra que, se forem conhecidos os valores de n, T e V para uma certa 
substância, então sua pressão tem um valor definido. Cada substância é descrita por 
sua equação de estado específica, mas somente em alguns poucos casos particulares 
sabemos a forma explícita dessa equação. Um exemplo importante é a equação de 


estado de um “gás perfeito, que tem a forma p = nRT/V, em que R é uma constante 


(Seção ЕЗ), Boa parte do restante deste capítulo será dedicada 
das aplicações desta equação de estado. 


exame da origem e 


O gás perfeito 


1.1 Osestados dos gases 
1.2 Asleisdos gases 


11.1 Impacto nas ciências ambientais: 
As leis dos gases e o tempo (as 
condições meteorológicas) 


Gases reais 


1.9 Interações moleculares 

1.4 A equação de van der Waals 
Lista das equações importantes 
Exercícios 

Problemas 


Parede móvel 


(с) 


Fig. 1.1 Quando uma região de pressão 
elevada está separada de outra região de 
pressão baixa por uma parede móvel, a 
parede é empurrada de uma região para 
outra, como em (a) ou (c). Entretanto, se as 
duas pressões forem idênticas, a parede não 
se deslocará (b). Esta última condição é a de 
equilíbrio mecânico entre as duas regiões. 


(a) Pressão 


^ pres efinida como força dividida pela área sobre a qual a força é aplicada. 


de 
um (12] 


Ou seja, quanto maior for a força que atua sobre uma área, maior será a pressão. À ori- 
gem da força exercida por um gás é a sequência incessante de colisões das moléculas 
com as paredes do recipiente. As colisões são tão numerosas que elas exercem uma força 
efetivamente constante que se manifesta como uma pressão constante. A unidade do SI 
de pressão, o pascal (Pa, 1 Pa = 1 N 2), foi apresentada na Seção Е7. Como foi visto, 
muitas outras unidades de pressão ainda são bastante usadas (Tabela 1.1). A pressão de 
1 baréa pressão padrão para registrar os valores dos dados; iremos representá-la por p°. 


TA 
Exercício proposto 1.1 Calcule a pressão (em pascals e atmosferas) exercida por uma 
massa de 1,0 kg que pressiona a superficie da Terra através de um alfinete cuja área 
é de 1,0 X 10? mmê, Sugestão: A força exercida por uma massa m sobre a superfície 
a Terra devido à gravidade é mg, em que g é a aceleração da gravidade (veja na con- 
tracapa da frente deste livro o seu valor padrão). [0,98 GPa, 9,7 X 10º atm] 


Se dois gases estiverem em recipientes separados tendo uma parede móvel comum 
(um pistão) Fig. 1.1), o gás com a pressão mais alta tenderá a comprimir o gás (ou seja, 
reduzir o volume do gás) com a pressão mais baixa. A pressão do gás que tem maior 
pressão diminuirá à medida que ele se expande, e a do outro gás aumentará à medida 
que ele é comprimido. Os dois atingirão um estado em que as duas pressões são iguais 
e não há mais tendência de a parede móvel se deslocar. Esta igualdade entre as pressões 
que são exercidas sobre as duas faces Ча parede móvel corresponde a um estado de equi- 
líbrio mecánico entre os dois gases. A pressão de um gás é, portanto, uma indicação 
da condição de ele estar em equilíbrio mecânico com outro gás, estando os dois gases 
separados por uma parede móvel. 


(b) A medida da pressão 


A pressão exercida pela atmosfera é medida com um barómetro. A versão original do 
barómetro (que foi inventado por Torricelli, discípulo de Galileu) era a de um tubo cheio 
de mercúrio, selado em uma extremidade. Quando a coluna de mercúrio está em equi- 
líbrio mecânico com a atmosfera, a pressão na base da coluna é igual à pressão exercida 
pela atmosfera. Logo, a altura da coluna de mercúrio é proporcional à pressão externa. 


Exemplo 1.1 Cálculo da pressão exercida por uma coluna de líquido 


Obtenha uma equação para a pressão na base de uma coluna de líquido de massa. 
específica p (rô) e altura h na superfície da Terra. A pressão exercida pela coluna do 
líquido é comumente chamada de “pressão hidrostática” 


Método Usea definição de pressão na Eq. 1.2 com F= mg. Para calcular F precisamos 
conhecer a massa т da coluna de líquido, que é igual ao produto da sua massa espe- 
cífica, p, pelo seu volume, V: m = p V. Assim, a primeira etapa consiste em calcular o 
volume de uma coluna cilíndrica de líquido. 


Tabela 1.1 Unidades de pressão 


Nome Símbolo Valor. 

pascal 1Pa INm^,Ikgm-'s? 

bar bar 10° Ра н 
atmosfera latm 101,325 kPa at? 
torr 1 Torr (101 325/760) Pa = 133,32... Pa | 
milimetro de mercúrio 1 mmHg ИН 


libra рог polegada quadrada Lpsi 


Resposta Dado que A é a área da seção reta da coluna, então o seu volume é Ali ea 


sua massa é m = РАП. A força que a coluna com esta massa exerce na sua base é 
F=mg=pahg 
A pressão na base da coluna é, portanto, 
pgh Pressão (1.3) 


hidrostática 


Observe que a pressão hidrostática é independente da forma e da área da reta da 
coluna, A massa da coluna de uma dada altura aumenta com a área, mas a pressão dimi- 
nui com a área sobre a qual se exerce a força, e as duas influências se cancelam. 


Exercicio proposto 1.2 Obtenha uma expressão para a pressão na base de uma coluna 


de liquido de comprimento | que faz um ângulo 0 (teta) com a vertical (1). 
[p =pgl cos 0] 


A pressão de uma amostra de gás dentro de um recipiente é medida através de um 
sensor (transdutor) elétrico de pressão (pressure gauge), que é um dispositivo com pro- 
priedades elétricas que dependem da pressão. Por exemplo, um sensor elétrico de pressão 
do tipo Bayard-Alpert é baseado na ionização das moléculas presentes по gás, еа corrente 
elétrica resultante devido aos íons é interpretada em termos da pressão. Em um manô- 
metro de pressão capacitivo (capacitance manometer), o deslocamento de um diafragma 
em relação a um eletrodo fixo é monitorado através do seu efeito sobre a capacitância 
desse arranjo. Certos semicondutores também respondem à pressão e são usados como 
transdutores em medidores de pressão de estado sólido. 


(c) Temperatura 


O conc 
ração do 


to de temperatura provém de observações que mostram ser possível uma alte- 

ado físico de uma amostra (por exemplo, uma alteração de volume) quando 
dois corpos estão em contato um com o outro (por exemplo, quando se mergulha um 
bastão de metal ao rubro em água). Mais tarde (Seção 2.1), veremos que a mudança de 
estado pode ser interpretada como o resultado de um fluxo de energia, na forma de ca- 
lor, de um corpo para o outro. A temperatura, Т, é a propriedade que indica o sentido 
do fluxo de energia através de uma parede rígida e termicamente condutora, Se a ener- 
gia passa de A para B quando os dois corpos (A e B) estão em contato, dizemos que a 
temperatura de A é mais elevada do que a de B (Fig. 1.2). 

É conveniente fazer a distinção entre dois tipos de fronteira que podem separar dois 
corpos. Uma fronteira é diatérmica (termicamente condutora; ‘dia’ é uma palavra grega 
para através’) se uma mudança de estado é observada quando dois corpos com tempe- 
raturas diferentes são postos em contato. Um recipiente de metal, por exemplo, tem pa- 
redes diatérmicas. A fronteira é adiabática (termicamente isolante) se não há nenhuma. 
mudança de estado, mesmo que os dois corpos tenham temperaturas diferentes. Uma 
garrafa térmica é uma aproximação de um recipiente adiabático, 

A temperatura é a propriedade que indica se dois corpos estariam em ‘equilibrio tér- 
mico’ se eles fossem postos em contato através de uma fronteira diatérmica. O equilíbrio 
térmico é atingido se não ocorre nenhuma mudança de estado quando dois corpos A 
e B estão em contato através de uma fronteira diatérmica. Imaginemos que um corpo 
A (por exemplo, um bloco de ferro) está em equilíbrio térmico com um corpo B (um 
bloco de cobre) e que B esteja em equilíbrio térmico com um outro corpo C (um vaso 
com água). Verifica-se experimentalmente que A e C também estão em equilíbrio tér- 
mico quando eles são postos em contato (Fig. 1.3). Esta observação é resumida pela Lei 
Zero da termodinâmica: 


Se A está em equilíbrio térmico com B e se B está em equilíbrio Lei Zero da 
térmico com C, então C também está em equilíbrio térmico com A. termodinâmica 
A Lei Zero justifica o conceito de temperatura e o uso de termômetros como instrumen- 


tos de medida da temperatura. Imaginemos que B seja um capilar de vidro contendo 
um líquido, por exemplo, mercúrio, que se expande acentuadamente quando a tempe- 
ratura aumenta. Então, quando À estiver em contato com B, a coluna de mercúrio em B. 
terá um certo comprimento. De acordo com a Lei Zero da termodinâmica, se a coluna 
de mercúrio em B tiver este mesmo comprimento quando o capilar estiver em contato 
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Parede diatérmica, Energia na forma de calor 


Fig. 1.2 Energia flui, na forma de calor, 

da região de temperatura mais elevada 
para a de temperatura mais baixa se аз 
duas regiões estão em contato através de 
uma parede diatérmica, como em (a) e 

(c). Entretanto, se as duas regiões têm 
temperaturas iguais, não há transferência 
de energia na forma de calor, mesmo 
estando as duas regiões separadas por uma 
parede diatérmica (b). Esta última condição. 
corresponde ao equilíbrio térmico entre as 
duas regiões. 


Equilíbrio. 


térmic 
Equilíbrio. MR 
térmico. 


Equilíbrio 
térmico 


Fig. 1.3 А experiência resumida pela 

Lei Zero da termodinâmica é que, se um. 
corpo A está em equilíbrio térmico com B e 
se B está em equilíbrio térmico com C, 
então C está em equilíbrio térmico com A. 
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Uma nota sobre a boa prática 

0, não T - 0 К, 
para a temperatura zero na escala 
de temperatura termodinâmica. 
Esta escala é absoluta, e a menor 


Escrevemos T 


temperatura é 0 independentemente do 
tamanho das divisões da escala (assim 
como escrevemos p = 0 para a pressão 
zero, independente da unidade que 
adotamos, como, por exemplo, bar ou 
pascal). Entretanto, escrevemos 0°C 
porque a escala Celsius não é absoluta, 


Uma nota sobre a boa prática Quando 
as unidades necessitam ser 
especificadas em uma equa 


ão,0 
procedimento adeguado, que evita 
qualquer ambiguidade, é escrever 
(grandeza física) /unidade, que 
produz um número adimensional, 
assim como (25,00°C)/°C = 25,00 
nesta breve ilustração. As unidades 
podem ser multiplicadas e canceladas 
semelhantemente aos númeri 


Um breve comentário 
O princípio de Avogadro deve se 
considerado como um pri 


cipio e 
nào como uma lei (uma compila 
de resultados experimentais), pois el 
depende da validade de um modelo; neste 


йо 


caso, da existência de moléculas. Embora 
atualmente am dúvidas a respeito 
da existência de moléculas, ele ainda é mais 
um princípio bascado em um modelo do 
que uma lei 


io е 


n outro corpo C, podemos prever que nào haverá mudança de estado em A ouem С 
quando os dois estiverem em contato térmico, Além disso, podemos usa 
da coluna de mercúrio como medida das temperaturas de A e de C. 
Nos primórdios da termometria (e ainda na prática de laboratório dos dias de hoje), as 
temperaturas foram relacionadas ao comprimento de uma coluna de liquido, е a diferença 
de comprimento quando o termômetro estava primeiro em contato com gelo derreten- 
do e depois com água fervendo foi dividida em 100 partes iguais chamadas de ‘graus о 
menor ponto sendo denominado zero, Este procedimento deu origem à escala Celsius 
de temperatura, Neste livro, as temperaturas na escala Celsius são simbolizadas por O e 
expressas em graus Celsius (°C), Entretanto, como liquidos diferentes expandem-se de 
maneiras diferentes, e nem sempre se expandem uniformemente sobre uma determinada 
faixa de temperatura, os termômetros construídos a partir de materiais diferentes mos- 
tram valores numéricos diferentes da temperatura medida entre os respectivos pontos 
fixos. A pressão de um gás, porém, pode ser usada para construir uma escala de tempe- 
ratura do gás perfeito que é independente da natureza do gás, A escala do gás perfeito é 
idêntica à escala de temperatura termodinâmica, que veremos na Se O 3.2d, e por isso 
vamos adotar desde logo esta denominação para evitar complicações de nomenclatu- 
га, Na escala de temperatura termodinâmica, as temperaturas são simbolizadas por Те 
normalmente dadas em kelvins (K; não °К), As escalas de temperatura termodinâmica 
:elsius estão relacionadas pela expressão exata 


o comprimento 


Definição da 


TIK = 0°С + 273,15 
TIK = 0/°С + 273,15 escala Celsius 


(14) 


Esta expressão é a definição atual da escala Celsius em termos da escala Kelvin, mais 
fundamental, De acordo com esta expressão, a diferença de temperatura de 1°C é equi- 
valente à diferença de 1 K. 


* Uma breve ilustração Н 


Para exprimir 25,00°С como uma temperatura em kelvins, usamos a Eq, 1,4 рага escrever: 


i ТЇК = (25,00°С)/°С + 273,15 = 25,00 + 273,15 = 298,15 


Observe como as unidades (neste caso, °C) se cancelam como se fossem números, Éste é o 
procedimento chamado análise dimensional em que uma grandeza fisica qualquer (como, 
por exemplo, а temperatura) é o produto de um número (25,00) por uma unidade (1°C) 
(ver Seção E7). A multiplicação de ambos os lados pela unidade K dá T — 298,15 K ө 


12 Asleis dos gases 


Pontos fundamentais (a) A lei do gás perfeito, uma lei limite válida no limite de pre: 

s leis de Boyle, de Charles e o principio de Avogadro. (b) A teori 
culas estão em 
gases e uma г 


o nula, resu- 
cinética dos gases, pela qual 
cessante movimento aleatório, fornece um modelo que explica as leis dos 
o entre a velocidade média e a temperatura, (c) Uma mistura de gases perfeitos 
se comporta como um único gás perfeito; cada um de seus componentes contribui com sua pressão 
parcial para a pressão total. 


A equação de estado de um gá 
várias leis empíricas. 


s em baixa pre 


о foi estabelecida pela combinação de 


(a) A lei do gás perfeito 


Admitimos que as seguintes leis dos р; ão conhecidas: 


Lei de Boyle: pV = constante, a n, T constantes. (1.5)° 
Lei de Charles: V = constante X T, a n, p constantes (1.62)? 

p= constante X T, a п, V constantes (1.6b)* 
Princípio de Avogadro: V = constante X n, a p, T constantes (1.7) 


As leis de Boyle e de Charles são exemplos de uma lei limite, uma lei que só é válida 
estritamente em um determinado limite, neste caso p — 0. As equações que são válidas 
neste limite serão identificadas por um ° sobre o número da equação, como se fez nestas 
equações. O princípio de Avogadro é normalmente expresso na forma “volumes iguais 
de gases diferentes nas mesmas condições de temperatura e pressão contêm o mesmo 
número de moléculas! Nesta forma, ele se torna mais verdadeiro à medida que p > 0. 
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pressão de 1,5 mol de CO.(g) 
varia com o volume quando ele é 
comprimido a (a) 273 K, (b) 373 K de 
30dm'a 15 dm. 


nbora essas relações sejam estritamente verdadeiras somente em p = 0, elas são ra- 
zoavelmente válidas em pressões normais (p = 1 bar) e são muito usadas na química, 

A Fig. 1.4 mostra а variação da pressão de uma amostra de gás quando o volume se 
altera, Cada curva do gráfico corresponde a uma única temperatura e é chamada de iso- 
terma. De acordo com a lei de Boyle, as isotermas dos gases são hipérboles (curvas obti- 
das representando-se graficamente y contra x com xy = constante). Uma representação 
alternativa, um gráfico da pressão contra 1/volume, aparece na Fig, 1.5. А variação lin 
do volume com a temperatura dada pela lei de Charles encontra-se ilustrada na Fig. 1.6. 
As retas nesta figura são exemplos de isóbaras, isto é, curvas que mostram а va 
de uma propriedade a pressão constante. A Fig. 1.7 ilustra a variação linear da pr 
com a temperatura. As retas neste digrama são isócoras, isto é, curvas que mostram a 
variação de uma propriedade a volume constante, 
As observações empíricas traduzidas pelas Eqs. 1 
única expressão: 


a 1.7 podem ser combinadas numa 


рУ = constante X nT 


Esta expressão é consistente com a lei de Boyle (рУ = constante) quando п e T são cons- 
tantes, com as duas formas da lei de Charles (p œ T e V œ T) quando n e V, ou n e p, 
são constantes, e com o principio de Avogadro (V e п) quando p e T são constantes. А 
constante de proporcionalidade, cujo valor experimentalmente determinado é o mesmo 
para todos os gases, é simbolizada por R e é chamada de constante dos gases perfeitos 
(ou simplesmente constante dos gases). Com esta notação, a expressão anterior fica 


pV=nRT Lei do gás perfeito (1.8)° 


que éa lei do gás perfeito (ou equação de estado do gás perfeito). 
aproximada para qualquer gás e fica cada vez mais exata à medida que a pressão do gás 
tende a zero, Um gás que segue a Eq. 1.8 exatamente, para quaisquer condições, é chama- 
do de gás perfeito (ou gás ideal). Um gás real, isto é, um gás que realmente existe, tem 
0 comportamento tanto mais semelhante ao de um gás perfeito quanto mais baixa for 

ssão, e é exatamente descrito pela Eq. 1.8 no limite quando p > 0. A constante dos 


uma equação de estado 


a a Э) | | 
Ч \ $ А Ё | | 
9 * Aumento da А 5 
$| “temperatura, T Ê | $ / 
é || ту & > | 
| 
| ] 
dM Ss | 
| = Aumento da | ri 
| | E), tomporatura, T| Н 
posa | 
} | Ч | 
ol - 4 ошї 
0 Volume, V o 1/Nolume, 1/V о Temperatura, Т 
Fig. 1.4 A dependência entre a pressão Fig. 1.5 Obtém-se retas quando s Fig. 1.6 Variação do volume de uma 
е o volume de uma quantidade representa a pressão contra I/V a quantidade constante de gás com a 
constante de gas perfeito, em diferentes temperatura constante. temperatura а pressão constante, Observe 
temperaturas. Cada curva é uma ҮД} "лимане Repita a que, em cada caso, as isóbaras extrapoladas 
hipérbole (pV = constante) e é C InterAtividade 1.4, mas agora para volume nulo se encontram em 
chamada de isoterma. faça o gráfico dos dados na forma de p T=00u0=-273€. 
Interatividade Explore como a contra LA. Interatividade Explore como o 


volume de 1,5 mol de СО, (в) em 
um recipiente mantido a (a) 1,00 bar, 
(b) 0,50 bar varia com a temperatura 
quando ele é resfriado de 373 K a 273 


Uma nota sobre a boa prática Para 
testar а validade de uma relação entre 
duas grandezas é melhor fazer o gráfico 
entre elas de tal modo que o resultado 
seja uma linha reta, pois desvios em 
relação a uma linha reta são muito mais 
fáceis de detectar do que desvios em 
relação a uma curva, 
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Superfície dos. 
estados possíveis. 


Pressão, p 
Pressão, p. 


J5 
fe 
$ 
i 
v $ 
folume, y s 
b 
Temperatura, T Fig. 1.8 Parte da superficie p, V, T de uma 
PARAR = NE сз quantidade constante de gás perfeito. Os 
Как де NE pontos formando a superficie representam 
earmente com a temperatura, a volume os únicos estados em que o gás pode existir. 


constante, e as retas extrapoladas para zero 1 


(=273º0). Т 
idade Explore como а gases R pode ser determinada avaliando-se pVInT para um gás no limite da 
o de 1,5 mol de CO,(g) em um nula (para se ter a garantia de que o gás está se comportando idealmente), Poré 
recipiente de volume iguala (a) 30 dm? e valor mais exato pode ser obtido medindo-se a velocidade do som num gás 
pressão baixa (na prática usa-se o argônio) е extrapolando os resultados рага 


АА temperatura 

quando ele é resfriado de 373 Ka 273 K. nula. Os valores de R em diversas unidades são mostrados na Tabela 1.2. ——— 

A superfície na Fig. 1.8 é a do gráfico da pressão de uma quantidade constante 

gás perfeito contra o volume e a temperatura termodinâmica, conforme a Eq. 

perfície mostra os únicos estados possíveis para um gás perfeito; o gás não ро is 
em estados que não correspondam aos pontos da superfície. Os gráficos das Figs. 

1.6 е 1.7 correspondem a cortes desta superfície (Fig. 19)? 


Exemplo 1.2 Usando a equação do gás perfeito 


Em um certo processo industrial, o nitrogênio é aquecido a 500 K num vaso de vo- 
lume constante. Se o gás entra no vaso a 100 atm e 300 K, qual a sua pressão na tem: 
peratura de trabalho, se o seu comportamento for o de um gás perfeito? — 


pV= constante 
Método Esperamos que a pressão final seja maior que a inicial devido ao aumer 
temperatura. A lei do gás perfeito na forma PV/nT = R implica que, se as conc 
mudam entre dois conjuntos de valores, então, como PV/nT é igual a uma cons a 
os dois conjuntos de valores estão relacionados pela ‘lei combinada dos gases’: 


Lei combinada! 


Pressão, p 


Essa expressão é facilmente reescrita de modo a exprimir a grandeza descon 


(neste caso p;) em função das grandezas conhecidas. Os dados conhecidos 
nhecidos estão resumidos em (2). 5 


Resposta O cancelamento do volume (pois V, = V.) К 
1 РОЯ = М) e do núm: 

Fig. 1.9 Cortes da superficie da Fig, 1.8 a п, = m) em cada lado da expressão da lei combinada d ero de mols. 
temperatura constante, dando as isotermas E los gases leva a 
mostradas na Fig. 1.4 e a pressão constante, hi 


dando as isóbaras mostradas па Fig. 1.6, T, 1 
que pode ser reordenada em 


n pes 


Inicial constante] 100 mm 300 


A substituição dos dados então fornece 


500K 


=% x (100 atm) = 16; 
B түт (100 atm) = 167 atm 


Final [Constante]? mm 500 
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A experiência mostra que a pressão é na realidade igual а 183 atm nas condições 
mencionadas, de modo que a hipótese de o gás ser perfeito leva a um erro de 10%. 


Exercicio proposto 1.3 Que temperatura teria a mesma amostra se a sua pressão fosse 
de 300 atm? [900 K] 


A equação do gás perfeito é da maior importância em físico-química, pois ela é usada 
para deduzir uma grande variedade de relações que são usadas na termodinâmica. En- 
tretanto, ela também tem significativa utilidade prática para o cálculo das propriedades 
de um gás em diversas condições. Por exemplo, o volume molar, У, = У/п, de um gás 
perfeito nas condições conhecidas como condições normais ambientes de temperatura 
epressão (CNATP), isto é а 298,15 K e 1 bar (exatamente 10° Pa), é facilmente calculado 
por V, = RT/p e vale 24,789 dn? mol", Uma definição mais antiga, condições normais 
de temperatura e pressão (CNTP), era 0*C e 1 atm; nas CNTP, o volume molar de um 
gás perfeito é 22,414 dm” mol. 


(b) O modelo cinético dos gases 


\ explicação molecular da lei de Boyle considera que, se uma amostra de gás for com- 
primida à metade do seu volume, atingirão as paredes, num certo intervalo de tempo, 
duas vezes mais moléculas do que antes da compressão. Como resultado, a força média 
sobre as paredes dobra. Assim, quando o volume for reduzido à metade, a pressão do 
gás fica duplicada, e p X V é uma constante, A lei de Boyle se aplica a todos os gases, 
independentemente da sua natureza química (desde que a pressão seja baixa), porque 
em pressões baixas as moléculas estão tão afastadas umas das outras que, em média, não 
exercem influência entre si; logo, as moléculas deslocam-se independentemente. A expli- 
cação molecular da lei de Charles reside no fato de que a elevação da temperatura de um 
845 aumenta a velocidade média das suas moléculas. As moléculas então colidem com 
as paredes com mais frequência e também com maior impacto. Portanto, elas exercem 
maior pressão sobre as paredes do recipiente. 

Estes conceitos qualitativos são expressos quantitativamente em termos do modelo 
cinético dos gases, o qual é descrito de forma mais abrangente no Capítulo 20, De forma 
resumida, consideramos o modelo cinético como estando baseado em três hipóteses: 


1. О gás consiste em moléculas de massa n movimentando-se aleatória e incessan- 
temente. 

2.0 tamanho das moléculas é desprezível no sentido de que seus diâmetros são muito 
menores do que a distância média percorrida entre as colisões, 

3. As moléculas interagem brevemente, e raramente, através de colisões elás 


s. 
Uma colisão elástica é uma colisão em que a energia cinética translacional total das mo- 
léculas é conservada. A partir das poucas hipóteses do modelo cinético, pode ser dedu- 


zido (como veremos em detalhes no Capítulo 20) que a pressão e o volume do gás estão 
relacionados através da expressão 


ру=їнм‹? (110º 


na qual M = mN, é a massa molar das moléculas, e cé a velocidade média quadrática das 
moléculas, a raiz quadrada da média dos quadrados das velocidades, v, das moléculas: 


ez (eh (1.10) 


Vemos que, se a velocidade média quadrática das moléculas depende somente da tem- 
peratura, então à temperatura constante, PV = constante, que é a expressão da lei de 
Boyle. Além disso, para que a Eq. 1.10 seja a equação de estado de um gás perfeito, seu 
lado direito tem que ser igual а RT. Segue-se que a velocidade média quadrática das 
moléculas em um gás em uma temperatura T tem que ser 


Relação entre velocidade (112) 
molecular e temperatura Y 


Podemos concluir que a velocidade média quadrática das moléculas de um gás é propor- 
cional à raiz quadrada da temperatura e inversamente proporcional à raiz quadrada da 
massa molar. Isto é, quanto maior a temperatura, maior a velocidade média quadrática 
das moléculas e, em uma determinada temperatura, moléculas pesadas se deslocam mais 
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lentamente do que moléculas leves, A velocidade média quadrática dis тоест 


por exemplo, а 298 K, é iguala 515 m s a partir da Eq; 142 


(c) Misturas de gases 


O problema que aparece quando se trata de uma mistura gasosa é о de determinar a 


contribuição que cada componente da mistura traz para a pressão total da amostra, À 
cial, pp de um gás J em uma mistura (qualquer gás, não apenas um gás per 


[1.13] 


ру. 


é i ede J e: а 0 а fra- 
em que x, éa fração molar do componente J, à quantidade de J expressa como uma fra. 


ção do número total de mols, п, da amostra: 


[1.14] 


n= 


ГТА 


quando somente moléculas de J estão 
independentemente da composição da 
igual à pressão total; 


(1.15) 


Quando não há moléculas de J presentes, x, = 0; 
presentes, x, = 1, Segue-se, da definição de x, que, l 
mistura, X, + Ху, +... eque, portanto, a soma das pressões parciais 


РҮҮ! 
Esta relação é verdadeira tanto para os gases reais como para 05 gases perfeitos. 
Quando todos р; perfeitos, a pressão parcial como definida na Eq. 1.13 tam- 
bém é a pressão que cada um dos gases exerci ria se ele ocupasse, sozinho, na mesma 
temperatura da mistura, o volume total da mistura. Esta última definição é o significa- 
do original do termo ‘pressão parcial) e a base da formulação original da lei de Dalton: 


att dpp 


A pressão exercida por uma mistura de gases é a soma das pressões que cada 
um deles exerceria se ocupasse, sozinho, todo o recipiente, 


Atualmente, embora a relação entre a pressão parcial (como definida na Eq. 1.13) e a 
pressão total (como dada pela Eq. 1.15) seja verdadeira para todos os gases, a identifi- 
cação da pressão parcial como a pressão que o próprio gás exerceria é válida somente 
para um gás perfeito. 


Exemplo 1.3 Cálculo de pressões parciais 


A composição do ar seco em porcentagem ponderal (isto é, em massa), ao nível do 
mar, é aproximadamente 75,5% de N,; 23,2% de O,; e 1,3% de Аг, Qual é a pressão 
parcial de cada componente quando a pressão total é igual a 1,20 atm? 


Método Esperamos que as espécies químicas com fra: 

й ções molares grandes tenham, 
proporcionalmente, pressões parciais também grandes. As pressões Duca são ali 
nidas pela Eq. 1.13. Para usar essa equação, precisamos das frações molares dos com- 
ponentes. Para calcular as frações molares, que são definidas pela Eq. 1.14, usamos 


о fato de que o número de mols de J, de massa molar M, numa amostra de massa 


mp én = m/M, As frações mol: i 
pén miM, ções molares são independentes da massa total d; 
modo que esta pode ser escolhida como 100 g (esta escolha faz com. cue чу 


a partir da porcentagem ponderal seja mais fácil). Assim, a massa de N, presente é 


755% de 100 g, ou seja, 75,5 g. 


Respo: antidades de cada tipo de molécula 
їз quan Ata presentes em 100 g de ў 
Ny O, e Ar são 755 8,232 ge 1,3 g, respectivamente, a е } 

Б 5 

ыз. 


uma das quantidades anteriores por 3445 mol, A seguir, às pressões parciais são então 
obtidas multiplicando-se a fração molar pela pressão total (1,20 atm): 


N o, Ar 
Fração molar: 0,780 0,210 0,0096 
Pressão parcial/atm: 0,936 0,252 0012 


Não foi necessário admitir que os gases eram perleitos; as pressões parciais são definidas 
como p, = хур para qualquer tipo de gás, 


Exercício proposto 1.4 Quando se leva em conta à presença do dióxido de carbono, 
as porcentagens ponderais são 75,52 (N,), 23,15 (09) 1,28 (Ar) e 0,046 (CO,), Quais 
são as pressões parciais quando a pressão total é de 0,900 atm? [0,703,0,1 89,0,0084, 
0,00027 atm] 


IMPACTO NAS CIENCIAS AMBIENTAIS 
11.1 As leis dos gases e o tempo (as condições meteorológicas) 


A maior amostra de gás à que temos acesso é a atmosfera, uma mistura de gases cuja 
composição é apresentada na Tabela 1.3. А composição é mantida razoavelmente cor 
tante pela difusão e convecção (ventos, particularmente as turbulé locais, denomi- 
nadas redemoinhos), mas a pressão e a temperatura da atmosfera variam com a altitude 
condições locais, particularmente na troposfera (a “esfera da mudança”), a camada 
que se estende até uma altitude de cerca de 11 km. 

Na troposfera, a temperatura média é de 15°С ao nível do mar, caindo para =57°С no 
topo da tropopausa, a 11 km de altura, Esta variação se torna muito menos pronunciada 
quando expressa na escala Kelvin, indo de 288 K para 216 K, uma média de 268 К. Ad- 
mitindo-se que a temperatura tem este valor médio ao longo de toda a troposfera até 
tropopausa, então a pressão muda com a altitude /i de acordo com a fórmula barométrica 


pep (1.16) 


o ao nivel do mar e H é uma constante, aproximadamente igual a 
amente, Н = RT/Mg, em que M é a massa molar média do ar e T é 
a temperatura, Esta fórmula representa o resultado da competição entre a energia po- 
tencial das moléculas no campo gravitacional da Terra e os efeitos da agitação causados 
pelo movimento térmico; ela é obtida com base na distribuição de Boltzmann (Seção 
E52). A fórmula barométrica ajusta-se muito bem à distribuição de pressão observada, 
mesmo para regiões bem acima da troposfera (veja a Fig. 1.10). Uma consequência des- 
sa expressão é o fato de a pressão e a massa específica do ar caírem à metade dos seus 
valores ao nível do mar em / = H In 2, ou 6 km. 

As variações locais da pressão, temperatura e composição da troposfera se manifestam 
como o'tempo! Uma pequena região de ar é denominada parcela, Notemos inicialmente 
que uma parcela de ar quente é menos densa que a mesma parcela de ar frio. À medida 


em que p, é a pre 
8 km. Mais espec 


Tabela 1.3 Composição do ar seco ao nível do mar 


Porcentagem, 


Em volume. Em massa (Ponderal) 


7808 7553 
23,4 
128 


e a 
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Altitude, h/km 
7 
| 
| 
| 


o Pressão, p 


Fig. 1:10 Variação da pressão atmosférica. 
com a altitude, como predita pela fórmula 
barométrica e como sugerida pela 
“US Standard Atmosphere’, que leva em 
consideração a variação da temperatura 
com a altitude. 
InterAtividade Como o gráfico que é 
visto na figura mudaria, se a variação 
de temperatura com a altitude fosse levada 
em conta? Faça um gráfico admitindo um 
decréscimo linear da temperatura com a 
altitude. 


24 CAPÍTULO 1 


Fig. 1.11 Um típico mapa meteorológico. 
Neste caso, para o Atlântico Norte e 
adjacências em 16 de dezembro de 2008. 


Fig. 1.12 O fluxo de ar (‘vento’) em torno 
das regiões de alta e de baixa pressão nos 
hemisférios Norte e Sul. 


que uma parcela ascende, ela se expande adiabaticamente (ou seja, sem transferir calor 
para as suas vizinhanças), ficando mais fria. O ar frio pode absorver menores concen. 
trações de vapor de água que o ar quente, de forma que a umidade propicia a formação 


de nuvens, Assim, céus nublados podem ser associados com o ar ascendente e céus cla- 


ros com o ar descendente. 
O movimento do ar em altitudes mais elevadas pode levar a uma acumulação em 


algumas regiões е perda de moléculas em outras regiões, O primeiro efeito resulta na 
formação de regiões de alta pressão (anticiclones) e o outro na formação de regiões de 
baixa pressão (depressões ou ciclones). Nos mapas meteorológicos, como o mostrado na 
Fig. 1.11, as linhas de pressão constante assinalad: s são denominadas isóbaras. As regiões 
alongadas de alta e de baixa pressão são chamadas de cristas e cavados, respectivamente, 

Gradientes horizontais de pressão dão origem a um fluxo de ar denominado vento 
(veja a Fig.1.12). Ventos vindos do norte no hemisfério Norte e do sul no hemisfério Sul 
o deslocados na direção oeste quando eles migram de uma região onde a Terra está 
girando lentamente (nos polos) para onde ela está girando mais rapidamente (no equa- 
dor). Os ventos se deslocam quase que paralelamente às isóbaras, com pressão baixa à sua 
esquerda no hemisfério Norte e à sua direita no hemisfério Sul. Na superfície da Terra, 
onde a velocidade dos ventos é menor, eles tendem a se deslocar perpendicularmente às 
isóbaras, de alta para baixa pressão. Este movimento diferencial resulta, no hemisfério 
Norte, em um fluxo de saída de ar em espiral no sentido horário, em torno de uma faixa 
de alta pressão e em um fluxo de entrada de ar em espiral no sentido anti-horário, em 
torno de uma faixa de baixa pressão. 

O ar perdido nas regiões de alta pressão é restaurado, assim que um influxo de ar 
converge para aquela região e desce. Como já vimos, o ar descendente está associado a 
céus limpos. O ar também se aquece ao descer, pela compressão que sofre, de forma que 
as regiões de alta pressão estão associadas a temperaturas altas na superfície, No inver- 
no, a superficie fria pode impedir a descida completa do ar, o que resulta numa inversão 
de temperatura, com uma camada mais quente de ar acima de uma camada mais fri 
Condições geográficas também podem aprisionar o ar frio, como em Los Angeles, e os 
poluentes fotoquímicos conhecidos como smog (mistura de nevoeiro е fumaça) podem 
também ficar aprisionados sob a camada quente, 


Gases reais 


Os 
p 0. Os desvios 
raturas baixas, 


ses reais não obedecem exatamente à lei dos gases perfeitos, exceto no limite de 
particularmente importantes nas pressões elevadas e nas tempe- 
ecialmente quando o gás está a ponto de se condensar num líquido. 


13 Interações moleculares 


Pontos fundamentais (a) A extensão dos desvios do comportamento ideal é introduzida pelo fator 
compressibilidade, (b) A equação do virial é uma extensão empírica da equação dos gases perfeitos 
que descreve o comportamento dos gases reais em uma ampla faixa de condições. (c) As isotermas 
de um gás real levam ao conceito de pressão de vapor e comportamento crítico. (d) Um gás pode ser 
liquefeito somente pela aplicação de pressão se sua temperatura for igual ou menor que sua tem- 
peratura crítica, 
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Separação 


Fig. 1.13 Variação da energia potencial de 
duas moléculas em função da distância 
entre elas. A energia potencial muito 
grande, positiva, a distâncias muito 
pequenas, indica que as interações entre as 
moléculas são fortemente repulsivas nessas 
distâncias. Nas distâncias intermediárias, 
onde a energia potencial é negativa, as 
interações atrativas são dominantes. 

Em separações muito grandes (à direita), 

a energia potencial é nula e não há 
interação entre as moléculas. 


Os gases reais exibem desvios em relação à lei dos gases perfeitos porque as moléculas 
interagem entre si. Deve-se ter em mente que as forças repulsivas entre as moléculas 
contribuem para a expansão e as forças atrativas para a compressão, 

As forças repulsivas são significativas somente quando as moléculas estão quase em 
contato; são interações de curto alcance, mesmo numa escala medida em diâmetros mo- 
leculares (Fig. 1.13). Em virtude de serem interações de curto alcance, as repulsões só se 
tornam significativas quando a separação média entre as moléculas é pequena, Este é o 
caso em pressão elevada, quando um grande número de moléculas ocupa um volume 
pequeno. Por outro lado, as forças intermoleculares atrativas têm alcance relativamente 
grande e são efetivas em distâncias de vários diâmetros moleculares. São importantes 
quando as moléculas estão relativamente próximas umas das outras, mas não necessa- 
riamente se tocando (nas separações intermediárias na Fig. 1.13). As forças atrativas não 
são efetivas quando as moléculas estão muito separadas (bem à direita na Fig. 1.13). As 
forças intermoleculares também são importantes quando a temperatura é tão baixa que 
as moléculas se movem com velocidades médias suficientemente pequenas para que uma. 
possa ser capturada por outra. 
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Em pressões baixas, quando a amostra do gás ocupa um volume grande, as moléculas 
estão, na maior parte do tempo, tão afastadas umas das outras, que as forças intermole- 
culares não exercem nenhum papel significativo c o gás comporta-se como perfeito. Em 
pressões moderadas, quando a distância média de separação entre as moléculas é somente 
de alguns poucos diâmetros moleculares, as forças atrativas dominam as forças repulsi- 
vas, Neste caso, espera-se que o gás seja mais compressível que um gás perfeito, pois as 
forças contribuem para a aproximação das moléculas. Em pressões elevadas, quando as 
moléculas estão, em média, muito próximas umas das outras, as forças repulsivas do- 

ina: espera-se que o gás seja menos compressível que um gás perfeito, pois, agora, as 
ajudam as moléculas a se separarem. 


(a) O fator de compressibilidade 


O fator de compressibilidade, Z, de um gás é a razão entre o volume molar do gás, 


V, = V/n,eo volume molar de um gás perfeito, Уз, nas mesmas pressão e temperatura: 
Va Definição do fator de [1.17] 
vs, compressibldade: 


Como o volume molar de um gás perfeito é igual a RT/p, uma expressão equivalente é 
Z= pV „/RT, que pode ser escrita como 


PV = RTZ (1.18) 


Como, para um gás perfeito, 2 = 1 em quaisquer condições, o desvio de Z em relação а 
1 é uma medida do afastamento do gás em relação ao comportamento ideal. 

A Fig. 1.14 mostra alguns valores experimentais de Z. Em pressões muito baixas, to- 
dos os gases têm Z = 1 e comportam-se quase como perfeitos, Em pressões elevadas, 
todos os gases têm Z > 1, indicando que eles têm um volume molar maior do que um 
gás perfeito. As forças repulsivas são dominantes. Em pressões intermediárias, a maioria 
dos gases tem Z < 1, indicando que as forças atrativas estão reduzindo o volume molar 
em comparação com o de um gás perfeito. 


(b) Coeficientes do virial 


A Fig. 1,15 mostra algumas isotermas experimentais do dióxido de carbono. Em volumes 
molares grandes e temperaturas elevadas, as isotermas dos gases reais pouco diferem das 
isotermas do gás perfeito. As pequenas diferenças sugerem que a lei dos gases perfeitos 


seja, de fato, o primeiro termo de uma expressão do tipo 
рУ = RTL +B'p+C'p +) (1.19a) 


Esta expressão é um exemplo de um procedimento comum em físico-química, em que 
uma expressão simples, considerada como uma boa primeira aproximação (no caso, a 
expressão pV = nRT), é usada como o primeiro termo de uma série de potências de uma 
variável (no caso, p). Outra expansão em série, mais conveniente em várias aplicações, é 


Equação de estado 


do virial ИШ 


[КТЕ 
petri 


Essas duas expressões anteriores são versões da equação de estado do virial.! Compa- 
rando com a Eq. 1.18, vemos que o termo entre parênteses na Eq. 1.19b é simplesmente 
o fator de compressibilidade, Z. 

Os coeficientes B, C, ..., que variam em função da temperatura, são os coeficientes 
do virial (segundo, terceiro, etc.) (Tabela 1.4); o primeiro coeficiente do virial é 1. О 
terceiro coeficiente do virial, C, é, em geral, menos importante que o segundo, В, pois, 
normalmente, se tem que C/V}, << B/V „ Os valores dos coeficientes do virial de um gás 
são determinados pela medição de seu fator de compressibilidade. 

Um aspecto importante é que, embora a equação de estado de um gás real possa coin- 
cidir com a de um gás perfeito quando p — 0, nem todas as suas propriedades necess: 
riamente coincidem com as de um gás perfeito neste limite. Por exemplo, analisemos o 
valor de dZ/dp, o coeficiente angular das curvas no gráfico do fator de compressibilidade 


1 Este nome vem da palavra latina para força (virial = do lat, vires). Os coeficientes são algumas vezes repre- 


sentados por B, By eu 


Fator de compressibilidade, Z 


Fig. 1.14 Variação do fator de 
compressibilidade, Z, para diversos gases, 
em função da pressão a 0*C. Para um 
gás perfeito, Z = 1 em todas as pressões. 
Observe que, embora as curvas tendam. 
para 1 quando p — 0, as suas inclinações 
(os seus coeficientes angulares) são 
diferentes. 
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Fig. 1.15 Isotermas do dióxido de carbono 
obtidas experimentalmente em várias 
temperaturas. A ‘isoterma crítica; a 
isoterma na temperatura crítica, está a 
31,04°С. O ponto crítico está assinalado: 
por um asterisco. 
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Tabela 1.4* Segundo cocficiente do 
, B/(em* mol?) 


"Temperatura 

273K 600K 
Ar 21,7 119 
со, -142 E 
N 10,5 247 
Xe -153,7 -196 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de 
dados, 


Temperatura alta 


Temperatura 
Boyle | 


Temperatura baixa 


Fator de compressibilidade, Z 


Pressão, p 


Fig. 1.16 O fator de compressibilidade, Z, 
se aproxima de 1 em baixas pressões, mas 
com diferentes coeficientes angulares. 
Para um gás perfeito, o coeficiente angular 
é nulo, mas para um gás real o coeficiente 
angular pode ter valores positivos ou 
negativos e pode variar com a temp 
Na temperatura Boyle o coeficiente 
angular é nulo e o gás se comporta como 
um gás perfeito sobre um intervalo de 
condições muito maior do que em outras 
temperaturas. 


ratura. 


em função da pressão. Para um gás perfeito, dZ/dp = 0 (pois Z = 1 em to 
mas para um gás real obtemos, a partir da Eq. 1.194, 


dz id 
ME Pap eB — quando p=>0 
dp 
t ngular da 
Entretanto, B" não é necessariamente igual a zero e, portanto, о coeficiente ат 1 


curva de 2 em função de p não se aproxima, necessariamente, de 0 (o valor correspon: 


dente ao gás perfeito), como pode ser visto na Fig. 1.14. Como muita 
derivadas, as propriedades dos gases reais nem semp 
s. Raciocínio semelhante mostra que 


as propriedades dos 


»re coincidem 


gases dependem d 
com as do gás perfeito em pressões baix 


SZ 44 quando Vas (120b) 


Como os coeficientes do virial dependem da temperatura, pode haver uma tempe 
> 1 com o coeficiente angular nulo em pressões baixas ou volumes 
ssa temperatura, que é chamada a temperatura Boyle, 


ratura em que 
molares grandes (Fig. 1.16). Ni la: 
Ty as propriedades do gás real coincidem com as do gás perfeito quando p > 0. De 
acordo com a Eq. 1.20b, o coeficiente angular de Z será nulo quando p — 0 se B = 0; 
portanto, podemos concluir que B = 0 na temperatura Boyle. Segue-se entào, da Eq. 
1.18, que PV, = RT, sobre uma faixa de pressões mais ampla do que em qualquer outra 
o do virial, depois do 1 (isto é, do termo 
B/V), é nulo e СЛУ e os termos maiores são desprezivelmente pequenos. Para o hélio, 
Т, = 22,64 K; para o ar, T, = 346,8 К. A Tabela 1,5 mostra outros valores. 


temperatura, pois o primeiro termo da equaç; 


D 
(c) Condensacáo 


Analisemos agora o que ocorre quando comprimimos (reduzimos o volume de) uma 
amostra de gás, inicialmente no estado assinalado por А na Fig. 1.15, a uma tempera- 
tura constante, pela ação de um pistão. Nas vizinhanças de A, a pressão do gás se eleva 
seguindo aproximadamente a lei de Boyle, Desvios grandes em relação a essa lei apare- 
cem quando o volume atinge o ponto B. 


Em C (que corresponde a cerca de 60 atm para о dióxido de carbono), desaparece 


qualquer semelhanga com o comportamento do gás perfeito, pois abruptamente o pis- 
tão se desloca sem provocar nenhum aumento de pi э: esse comportamento está 
representado pelo segmento de reta horizontal CDE. O exame do conteúdo do vaso em 
que se faz a compressão mostra que pouco à esquerda de C aparece uma gota de líqui- 
do e há duas fases separadas por uma fronteira nítida. Quando o volume diminui de C 
passando por D até E, a quantidade de líquido aumenta. Não há resistência adicional 
ao deslocamento do pistão, pois o gás se condensa em resposta a esse deslocamento. A 
pressão correspondente ao segmento de reta CDE, quando o líquido e o vapor estão 
presentes em equilíbrio, é chamada de pressão de vapor do líquido na temperatura da 
experiência. 

Em E, a amostra está inteiramente liquefeita e o pistão está encostado na superfície do 
líquido. Para que haja redução do volume do líquido, é necessário exercer pressão muito 
grande, como é indicado pela reta fortemente ascendente à esquerda de E. Mesmo uma 
pequena diminuição de volume de E para F necessita de um grande aumento de pressão. 


(d) Constantes críticas 


A isoterma na temperatura Т, (304,19 K ou 31,04*C para o CO.) exerce um papel especial 
na teoria dos estados da matéria, Numa isoterma pouco abaixo de T, o comportamento 
do gás é semelhante ao que já descrevemos: em uma certa pressão, há condensação do 


Tabela 1.5* Constantes críticas dos gases 


p atm V cim! mol!) тк 2, тук 
Аг 48,0, 753 150,7 0,292 411,5 
со, 72,9 94,0 304,2 0,274 7148. 
He 2,26 57,8 52 0,305 22,64. 
o, 50,14 780 1548 0,308 405,9 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de dados. N, 
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gás e as fases líquida e gasosa podem ser distinguidas por uma fronteira nítida. Entre- 
tanto, se a compressão for feita na própria temperatura T, não aparece a fronteira que 
separa as duas fases, e os volumes, em cada extremidade na parte horizontal da isoterma, 
se confundem em um único ponto, o ponto crítico do gás. A temperatura, à pressão e o 
volume molar no ponto crítico são chamados, respectivamente, de temperatura crítica, 
T., pressão crítica, p, e volume molar crítico, V, da substância. As coordenadas р, V, 
e Т, são as constantes críticas da substância (Tabela 1.5). 

Na temperatura crítica Т, e acima dela, a amostra tem uma única fase que ocupa 
todo o volume do recipiente. Esta fase é, por definição, um gás. Então, a fase líquida de 
uma substância não se forma acima da temperatura crítica. A temperatura crítica do 
oxigênio significa, por exemplo, que é impossível produzir oxigênio líquido somente por 
compressão, caso a temperatura seja maior do que 155 K. Para liquefazer o oxigênio — 
isto é, para obter uma fase fluida que nào ocupa todo o volume do recipiente — é preciso 
inicialmente resfriar o gás abaixo de 155 K e depois então comprimi-lo isotermicamen- 
te. A única fase que enche todo o volume do recipiente quando T > T, pode ser muito 
mais densa do que normalmente se considera como característica dos gases. Por isso, é 
preferível chamá-la de fluido supercrítico. 


14 A equação de van der Waals 


ão de van der Waals é um modelo de equação de estado para um 
s real expresso em termos de dois parâmetros, um correspondente às atrações e outro às repulsões 
moleculares. (b) A equação de van der Waals descreve as características gerais do comportamento 
dos gases reais, incluindo o comportamento crítico. (c) As propriedades dos gases reais são correla- 
cionadas exprimindo-se suas equações de estado em termos de variáveis redu 


Pontos fundamentais (a) A equa 


só proporcionam informações objetivas sobre o gás 
quando se inserem os valores p: s dos coeficientes. É interessante ter uma equa- 
ção mais geral, embora menos precisa, válida para todos os gases, Neste sentido, vamos 
considerar a equação de estado aproximada que foi proposta por J.D. van der Wi 
1873. Esta equação é um excelente exemplo de uma expressão que pode ser obtida pela 
análise científica de um problema matemático complicado, mas fisicamente simples, ou 
seja, é um bom exemplo da 'construção de um modelo: 


As equações de estado do viria 


(a) A formulação da equação 


A equação de van der Waals é 


nRT т Equação de (1.214) 


p= -a 
V-nb van der Waals 


ea respectiva dedução pode ser vista na Justificativa adiante. Em termos do volume mo- 
lar У„ = V/n, a equação é escrita frequentemente na forma 


RT a 


Va=b VÀ 


В (1.210) 
As constantes a e b são chamadas de coeficientes de van der Waals. Сото pode ser de- 
preendido da Justificativa a seguir, a representa a intensidade das interações atrativas, 
e bas interações repulsivas entre as moléculas. Eles são característicos de cada gás e in- 
dependentes da temperatura (Tabela 1.6). Apesar de a e b não serem propriedades mo- 
leculares precisamente definidas, eles se correlacionam com propriedades físicas como 
temperatura crítica, pressão de vapor e entalpia de vaporização, que refletem a inten- 
sidade das interações intermoleculares. Também podem-se buscar correlações onde as 
forças intermoleculares são importantes. Por exemplo, o poder de certos anestésicos 
mostra uma correlação no sentido de que uma maior atividade é observada com me- 
nores valores de a (Fig. 1.17). 


Justificativa 1.1 A equação de estado de van der Waals 


As interações repulsivas entre as moléculas do gás são levadas em conta admitindo-se que 
elas fazem com que as moléculas se comportem como esferas pequenas, rígidas e impene- 
tráveis. O fato de o volume das moléculas não ser nulo implica que, em vez de se moverem 


Tabela 1,6* Coeficientes de van der 
Waals 


al(atm dmé mol?) b/(107 dm mol!) 


Mo 1,337 320 
CO, 3610 429 
He 0,0341 238 
хе 4137 516 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de 
dados. 


100 


(al(atm те mol) 


Fig. 1.17 A correlação entre a eficiência de 
um gás como anestésico e o parámetro a 
de van der Waals. [Baseado em R.J. Wulf e 
R.M. Featherstone, Anesthesiology, 18,97 
(1957).] A pressão isonarcótica é a pressão 
necessária para produzir o mesmo grau de: 
anestesia, 
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Fig. 1,18 Solução gráfica da equação cúbica 
para V no Exemplo 1.4. 


em um volume V, elas estão restritas a um volume menor V nb, em qui a 


damente, о volume total ocupado pelas próprias moléculas. Esta di 
lei dos gases perfeitos, p = nRT/V, deve ser substituída por 


nRT 


| V-nb 


p 


quando as repulsões forem significativas, A menor distância entre os centros de divas mo- 


feras rígidas de raio ге volume Vais 7 5 


t^, é2r. Logo, 


léculas, que são consideradas 


ia dE ИЗИГ 
o volume excluído é $7(2r)*, ou 8V у 


O volume excluído por molécula é metade deste 


і 
volume ou 4V, одо de modo que b = 4V а, 

A pressão do gás depende da frequência das colisões com as р 
colisão, A frequência das colisões e a respectiva força são reduzidas pelas forças atrativas, 
que atuam com uma intensidade proporcional à concentração molar, n/V, das moléculas na 
amostra do gás. Portanto, como a frequência ea força das colisões são reduzidas pelas forças 
atrativas, à pressão é reduzida proporcionalmente ao quadrado da concentração molar. Se 
a redução da pressão for escrita como. ашу), em que a é uma constante positiva carac- 
teristica de cada gás, os efeitos combinados das forças repulsivas e atrativas se exprimem 
pela equação de estado de van der Waals, representada pela Eq. 1.21. 

Nesta Justificativa, a equação de van der Waals foi deduzida com argumentos bastan- 
te vagos sobre os volumes das moléculas e os efeitos de forças intermoleculares, É pos- 
sível deduzi-la de outras maneiras, mas o método adotado tem a vantagem de mostrar 
como deduzir a forma de uma equas: г de ideias gerais. A dedução também tem 
а vantagem de manter um significado impreciso para os coeficientes a e b: é muito me- 
Ihor considerá-los como parâmetros empíricos do que como propriedades moleculares 
precisamente definidas. 


aredes e da força de cada 


Exemplo 1,4 Estimativa do volume molar pela equação de van der Waals 


Estime o volume molar do СО ,, a 500 Ке 100 atm, admitindo que o gás se comporta 


como um gás de van der Wa 


» para o volume molar resolvendo а 
o, multiplicamos ambos os lados da 


Método Precisamos encontrar uma expres 
equação de van der Waals, Eq. 1.12b. Para i 
equação por (У, = b) Vi, obtendo 


(V, VA р= АТУ = (У 0а 


Depois dividimos por p e juntamos os termos de mesma potência, obtendo 


vaso vz» (8) 
Р Р 


Embora as raízes de uma equação do terceiro grau possam ser expressas em forma 
fechada (analiticamente), as fórmulas são bastante complicadas. A menos que as 
soluções analíticas sejam essenciais, é mais conveniente resolver numericamente a 
equação usando programas comerciais. Calculadoras gráficas também podem ser 
úteis para ajudar na identificação da raiz aceitável. 


Resposta De acordo com a Tabela 1.6, a = 3,610 dm‘ atm mol? e b = 4,29 x 102 dm? 
mol-!, Nas condições mencionadas, RT/p = 0,410 dm? mol! Então os coeficientes 
da equação para У, são à 
b+ RTIp = 0,453 dm? mol"! 
alp= 3,61 X 105º (dm? mol"? 
ablp= 1,55 X 10 (dm? mol ')* 
Portanto, fazendo x = V, /(dm? mol-!), a equação a resolver é 
— 0,4532 + (3,61 X 1072)х — (1,55 X 107) = 0 


A raiz aceitável é x = 0,366 (Fig. 1.18), о que significa que У, = 0,366 dm? mol”. 
Para um gás perfeito nas mesmas condições, o volume molar é de 0,410 dm? mol 


Exercício proposto 1.5 Calcule o volume molar do argônio, a. 
hipótese de o gás ser um gás de van der Waals. 


AS 


Tabela 1.7 Algumas equações de estado 
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astantes críticas 


Equação 5 B ү; т. 
Gás perfeito 
s1 a 
van der Waals = : 3b 
n РЧ] E 
RT 1 (зав ^ - 
Berthelot p= ж p 1 zl 3b 
у-ү TV nv; riti 
a a 
Dieterici p ma 2b "m 
virial APT BUS CI, s] 
“у М 


*Variáveis reduzidas estão definidas na Seção 14e, 


(b) As características da equação 


Vamos agora examinar a exatidão com que a equação de van der Waals traduz o com- 
portamento dos gases reais. Seria uma posição muito otimista a de esperar que uma 
única e simples expressão fosse a verdadeira equação de estado de todas as substâncias 
gasosas. Nos trabalhos de grande exatidão envolvendo gases, é indispensável lançar mão 
da equação do virial, usar valores tabelados dos coeficientes em várias temperaturas е 
analisar numericamente os sistemas. A vantagem da equação de van der Waals, no en- 
tanto, é ser analítica (isto é, ser expressa simbolicamente) e possibi 
algumas conclusões gerais sobre o comportamento dos gases reais, Quando a equação 
falha, temos que usar outra equação de estado que tenha sido proposta (algumas estão 


ar a obtenção de 


listadas na Tabela 1.7), inventar uma nova ou voltar para a equação do уйга. 
Com esta cons 


leração geral, podemos analisar a fidedignidade da equação compa- 
rando as suas isotermas com as isotermas experimentais vistas na Fig. 1.15. As Figs. 1.19 
e 1.20 mostram algumas isotermas calculadas. Exceto quanto às oscilações abaixo da 
temperatura crítica, as isotermas de van der Waals são bastante parecidas com as expe- 
rimentais. As oscilações, as ondulações de van der Waals, são irreais, pois sugerem que, 
sob certas condições, o aumento de pressão provoca aumento de volume. Por isso, elas 
são substituídas por segmentos de reta horizontais, traçados de modo que as áreas sub- 
am iguais. Este procedimento é chamado construção de 
Maxwell (3). Os coeficientes de van der Waals, como os da Tabela 1.6, por exemplo, são 
determinados pelo ajuste das curvas calculadas às curvas experimentais, 

As principais características da equação de van der Waals podem ser resumidas como 


tendidas sobre 


segue. 
(1) Nas temperaturas elevadas e nos volumes molares grandes, obtém-se as isotermas 


do gás perfeito, 


Quando a temperatura é alta, RT pode ser tão grande que a primeira parcela no segundo 
membro da Eq. 1.21b é muito maior do que a segunda parcela, Além disso, se o volume 
molar for grande (isto é, se V, >> b), o denominador da primeira parcela é V, — b = V. 
Nessas condições, a equação se reduz à equação do gás perfeito, p = КТУУ, « 


(2) Os líquidos e os gases coexistem quando os efeitos de coesão e os de dispersão 
estão equilibrados. 
As ondulações de van der Waals ocorrem quando os dois termos da Eq. 1,210 têm va- 
lores semelhantes. O primeiro termo provém da energia cinética das moléculas e das 
interações repulsivas moleculares; o segundo representa o efeito das interações atrativas. 


(3) As constantes críticas estão relacionadas com os coeficientes de van der Waals, 


Quando Т < T, as isotermas calculadas de van der Waals oscilam e cada uma delas passa 
por um mínimo seguido por um máximo. Esses pontos extremos convergem quando 
Т Т e coincidem em T= Т; no ponto crítico, a curva tem uma inflexão com tangente 


p 


Pressão, 


Fig. 1.19 Superficie dos estados possíveis 
permitidos pela equação de van der Waals. 
Compare esta superfície com a que é 
mostrada na Fig. 1.8. 


Áreas 
iguais, 
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15 LIA 


Pressão reduzida, р/р, 


E 


бл 


Volume reduzido, V, JV. 


Fig. 1.20 Isotermas de van der Waals em 
diversos valores de T/T.. Compare estas 
curvas com as da Fig, 1.15. As ondulações 
de van der Waals são normalmente 
substituídas por segmentos retilíncos 
horizontais, A isoterma crítica é a isoterma 
рага Т/Т, = 1. 

InterAtividade Calcule o volume 
molar do cloro gasoso com base na 
equação de estado de van der Waals, 

а 250 K e 150 kPa, e calcule a diferença 
percentual em relação ao valor previsto pela 
equação do gás perfeito. 


e-se que uma inflexão de 
horizontal (4). Das propriedades matemáticas das curvas, sabe-se que u 


a segunda derivadas são iguais a zero. Log 
ss derivadas e igualando-as a zer 


15 const 
tipo ocorre quando a primeira e 


tes críticas podem ser deter minadas caleulando-se esse 
dp 
dv (Vy, 


dvi 


„ай оваа саш 
по ponto crítico, As soluções dessas duas equações (usando-se a Eq. 1.21 b para calcular 


p. a partir de V, e T,) são 
s pi (122) 
jia 180 
Rb 


s fornecem uma rota alternativa para a deter minação de a e ba partir dos 
as podem ser testadas observando-se que o fator de 


Estas relacó 
valores das constantes críticas, El х 
compressibilidade no ponto crítico, Z, é previsto ser iguala 


(1.23) 


para qualquer gás, segundo a equação de van der Waals. А Tabela 1.5 mostra que, embo- 
ra Z < 3/8 = 0,375, ele é aproximadamente constante (e igual a 0,3) para qualquer gás 
/oavelmente pequena. 


e que a discrepância é 


(c) O princípio dos estados correspondentes 


| em ciência para comparar as propriedades de objetos 
usar escalas relativas de grandezas com base numa grandeza semelhante que tenha um 
caráter fundamental. Vimos que as constantes críticas são propriedades caracteristic: 
de cada gás, de modo que talvez se possam estabelecer escalas usando-as como unidades 
de medida. São introduzidas, portanto, a parti 


Uma importante técnica gera 


adimensionais de um gás, dividindo-se a coordenada do gás pela constante 
respondente: 
Definição de [124] 
X coordenada reduzida pa 


Se a pressão reduzida de um gás é fornecida, a sua pressão pode ser facilmente calculada 
pela relação p = рр, е relações semelhantes são usadas para o cálculo do volume e da 
temperatura. Van der Waals, que propôs pela primeira vez este procedimento, esperava 
que os gases confinados no mesmo volume reduzido, V., na mesma temperatura redu- 
zida, T, tivessem а mesma pressão reduzida, p. Em grande parte, esta expectativa se 
confirmou (Fig. 1.21). A figura mostra a dependência do fator de compressibilidade em 
relação à pressão reduzida, em várias temperaturas reduzidas, para diversos gases. O éxito 
do procedimento é perfeitamente claro: compare este gráfico com o da Fig. 1.14, onde 
é feito o gráfico dos mesmos dados sem o uso das variáveis reduzidas. A observação de 
que gases reais diferentes em estados com o mesmo volume reduzido e na mesma tem- 
peratura reduzida têm a mesma pressão reduzida é chamada de princípio dos estados 
correspondentes. O princípio dos estados correspondentes é somente uma aproximação. 
Ele é melhor para gases com moléculas esféricas. Ele falha, e às vezes muito, quando as 
moléculas do gás não são esféricas ou são polares. 

A equação de van der Waals lança alguma luz sobre o princípio dos estados correspon- 
dentes. Inicialmente, exprimimos a Eq. 1.21b em termos das variáveis reduzidas, obtendo 


Então, expr 

1:22: 
übt ER cq 
27b? 27b(3bV,-b) 92у? 


amos as constantes críticas em termos dos coeficientes a e b usando a Eq. 


que pode ser reescrita na forma 


(1.25) 
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a equação tem a mesma forma que a equação original, mas os coeficientes a e b, que 
são diferentes de gás para gás, desapareceram da expressão. Segue que, se as isotermas 
forem representadas em termos das variáveis reduzidas (como na realidade fizemos na 
ig. 1.20, sem, porém, mencionar este fato), as mesmas curvas são obtidas, quaisquer que 6 
sejam os gases. É este, exatamente, o conteúdo do princípio dos estados correspondentes, i 
de modo que a equação de van der Waals é compatível com este princípio. 

Atribuir muita importância a este éxito é um engano, pois outras equações de esta- 
do também são compatíveis com o princípio (Tabela 1.7). Na realidade, tudo de que 
necessitamos são dois parâmetros exercendo os papéis de a e b para que uma equação 
possa ser sempre transformada numa equação na forma reduzida. A observação de que 
os gases reais obedecem aproximadamente ao princípio é equivalente à afirmação de 
e repulsiva podem ser aproximadas, cada uma delas, em ter- 
mos de um único parâmetro. А importância do princípio dos estados correspondentes 
não reside, portanto, na sua interpretação teórica, mas na maneira que proporciona de 
coordenar, num único diagrama (por exemplo, a Fig. 1.21 no lugar da Fig. 1.14), as pro- 
priedades de diversos gases. 


idade, Z 


о 
o 


o 
ES 


que as interações atrativa 


Fator de compressit 


^ Metano 


o 
S 


e Propano 


e Eteno 


OPA ИЙЕ! NT 
Pressão reduzida, р/р, 


Fig. 1.21 Gráfico do fator de 

compressibilidade de quatro gases 

representado usando-se coordenadas 

reduzidas, As curvas estão assinaladas com. 

a temperatura reduzida T, = ТУТ. 

O uso de coordenadas reduzidas faz com 

que as curvas individuais de cada gás sejam 

reunidas numa única curva. 

M InterAtividade Existe um conjunto 
de condições em que o fator 

de compressibilidade de um gás de 

van der Waals passe por um mínimo? 

Se isso ocorrer, como a localização e o. 

valor mínimo de Z dependem dos 

coeficientes a e b? 


Lista das equações importantes 


Propriedade Equação Comentário 
Equação de estado pef, VT) 
Lei do gás perfeito pV=nRT Válida para os gases reais no limite de p = 0 
Relação entre as escalas de temperatura TIK =0PC+ 273,15 273,15 é o valor exato da escala de temperatura 
p=sp Válida para todos os gases 
de estado do РУ „= RELA BIV, A CIV 24e) B, C dependem da temperatura 
Fquação de estado de van der Waals pe uRTK(V = nb) — a(n V)? a parametriza as atrações; b parametriza as repulsões. 


=> Para uma listagem das relações entre as equações principais, veja a Seção de Diagramas da Seção de Informações Gerais. 


Questões teóricas 


1.14 Explique como a equação de estado do gás perfeito pode ser obtida pela. 1.4 Qual é o significado das constantes críticas? 
i i les e do principi adro. 
combinação da lei de Boyle, da lei de Charles e do princípio iB Avogadro. 15 Descreva а formulação da equação de van der Waals e sugira uma 
1.2 Explique o termo “pressão parcial" e explique por que a lei de Dalton é demonstração que conduza a outra equação de estado presente na Tabela 1.7. 
uma lei limit 1.6 Explique como a equação de van der Waals leva em conta о 


1,3 Explique como o fator de compressibilidade varia com a pressão e com a comportamento crítico. 
temperatura, Descreva como, através do fator de compressibilidade, podemos 
ter informações sobre as interações intermoleculares nos gases reais. 
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Exercícios 


14(2) (a) Seria possível que uma amostra de 131 g de xenónio gasoso, num 
vaso de volume i o de 20 atm, a 25°C, se o 
seu comportamento fosse de um gás perfeito? Em caso negativo, que pressão 


ele exerceria? (b) Que pressão o xenônio exerceria se ele fosse um gás de van. 
der Waals? 


gual a 1,0 dm”, exercesse uma press 


1.4(b) (a) Seria possível que uma amostra de 25 g de argônio gasoso, num vaso 
de volume igual a 1,5 dm', exercesse uma pressão de 2,0 bar, a 30°C, se o seu 
comportamento fosse de um gás perfeito? Em caso negativo, que pressão ele. 
exerceria? (b) Que pressão teria o argônio se ele fosse um gás de van der Waals? 


1:28) Um gás perfeito sofre uma compressão isotérmica que reduz de 2,20 
dm o seu volume. A pressão final do gás é 5,04 bar e o volume final é 4,65 
dim”, Calcule a pressão inicial do gás em (a) bar e (b) atm. 


1.2(b) Um gás perfeito sofre uma compressão isotérmica que reduz de 1,80 
dm' o seu volume, A pressão final do gás é 197 bar e o volume final é 2,14 dm”. 
Calcule a pressão inicial do gás em (a) bar e (b) Torr. 


1.3(a) Um pneu de automóvel foi cheio até a pressão de 24 Ib in^? (1,00 atm 
147 lb in?) num dia de inverno em que a temperatura era de -5°C. Qual será 
a pressão no pneu num dia em que a temperatura estiver em 35°С, na hipótese 
de não haver fuga do ar e de o volume ser constante? Que complicações devem 
ser levadas em conta na prática? 


1.3(b) Uma amostra de hidrogênio gasoso tem a pressão de 125 kPa na 
temperatura de 23°С. Qual à pressão do gás na temperatura de 11°C! 


1.4(a) Uma amostra de 255 mg de neônio ocupa 3,00 dm? a 122 K, Use a lei 
do gás perfeito para calcular a pressão do gás. 


1.4(b) Para o aquecimento de uma casa são consumidos 4,00 X 10^ m’ de pá 
natural por ano, Admita que o gás seja o metano, CH, е que ele se comporte 
сото um gás perfeito nas condições deste problema, que são 1,00 atm 20°С, 
Qual a massa de gás consumida? 


1.58) O volume interno de um sino de mergulho, no convés de uma 
embarcação, é de 3,0 т, Qual o volume ocupado pelo ar, no sino mergulhado, 
a uma profundidade de 50 m? Considere a massa específica média da água do 
mar como 1,025 g m^ e admita que a temperatura seja igual à temperatu 
na superfici 


4.5(b) Que diferença de pressão deve haver entre as pontas de um canudinho 
de refresco, vertical, de 15 cm, para aspirar um liquido aquoso com a massa 
específica de 1,0 g em? 


4.6(a) Um manómetro consiste em um tubo em forma de U contendo um 
líquido. Um lado é conectado ao dispositivo е o outro está aberto para a 
atmosfera. À pressão dentro do dispositivo é determinada então a partir da 
diferença das alturas do líquido no tubo em U, Admita que o líquido seja 

a água, que a pressão externa seja 770 Torr e que o lado aberto esteja 10,0 
cm mais baixo do que o lado conectado ao dispositivo. Qual é a pressão no 
dispositivo? (A massa específica da água a 25°С é 0,997 07 gem.) 


4.8(b) Um manómetro semelhante ao que foi descrito no Exercício 1.6a 
continha mercúrio em vez de água. Admita que a pressão externa seja 760 
"Torr е que o lado aberto esteja 10,0 cm mais alto do que o lado conectado ao. 
dispositivo. Qual é a pressão no dispositivo? (A massa específica do merci 
25°С é 13,55 g cm.) 


1.7(2) Numa experiência para determinar um valor exato da constante dos 
gases perfeitos, R, um estudante aqueceu um vaso de 20,000 dim, cheio com 
0,251 32 g de hélio gasoso, a 500*C, e mediu a pressão num manómetro de. 
água; a 25°C, encontrando 206,402 cm de água. Calcule o valor de R a partir 
desses dados. (A massa específica da água, а 25°C, é 0,997 07 g cm, e a 
construção de um manómetro é descrita no Exercício 1.62.) 


1.7(b) Os seguintes dados foram obtidos para o oxigênio a 273,15 K. A partir 
deles calcule o melhor valor da constante dos gases R e também o melhor 
valor da massa molar do О, 

platm 0,750 000 0,500 000 0,250 000. 

V, /(dm* тої!) 29,8649 44,8090. 89,6384 
1.8(a) A 500°C е 93,2 kPa, a massa específica do vapor de enxofre é 3,710 kg 
m^. Qual é a fórmula molecular do enxofre nessas condições? 
1.8(b) A 100*C e 16,0 kPa, a massa específica do vapor de fósforo é 0,6388 kg 
m^. Qual é a fórmula molecular do fósforo nessas condições? 
1.9(a) Calcule a massa de vapor de água presente numa sala de 400 m? com ar 
а27°С, num dia em que a umidade relativa é 60%. 


1.9(b) Calcule a massa de vapor de água presente numa sala de 250 m’, com ar 
а23°С, num dia em que a umidade relativa é 5396. 


A massa específica do ar, à 0,987 bare 27°С, é 1,146 kg nr Calcule 
e то: ogênio e do oxigênio; admitindo 
; dois gases e (b) que o ar 


a fração molar e a pressão parcial do nitr 
(a) que o ar é constituído exclusivamente por esse 
contém também 1,0% molar de Ar. 


uída por 320 mg de metano, 175 mg do 


Jma mistura gasosa é constit 0,175 m 
gn al do neónio, a 300 K, é 8,87 kPa, 


argônio e 225 mg de ncónio. A pressão parcial a 
Calcule (a) o volume da mistura е (b) a pressão total da mistura, 
1.118) А massa específica de um composto gasoso 6123 kg m”, a 330 K e 
20 kPa. Qual a massa molar do composto? 

10b) Numa experiência para a determinação da massa molar de um gás, 
Lon usse uma amostra do gás num balão de video de 250 cm’, sob pressão 
de теа 298 К. А massa do gás, corrigida do efeito do empuxo do ar; foi 


33,5 mg, Qual é a massa molar do gás? 


101248) А massa específica do ar a =85º€ é 1,877 g атту а 0°C é 1294 gdm^ 
ca 100°C 60,946 g dm“ А partir desses dados, e admitindo que о аг obedece 


à lei de Charles, determine um valor para o zero absoluto de temperatura em 


graus C 
1.12(b) Uma amostra de certo gás tem o volume de 20,00 dm, a 0°C e 

1,000 atm, O gráfico dos dados experimentais do volume desta amostra contra 
a temperatura Celsius 0, a pressão p constante, é uma reta com o coeficiente 
angular igual a 0,0741 dim (2C)-1 Estime; a partir exclusivamente desses dados 
(sem usar a lei dos gases perfeitos), o zero absoluto de temperatura em graus 
Celsius, 

4:13() Calcule a pressão exercida por 1,0 mol de C,H,, comportando-se 
como (a) um gás perfeito, (b) um gás de van der Waals, quando está confinado 
nas seguintes condiçõe: (i) а 273,15 Кет 22,414 Әт, (ii) а 1000 К em 

100 em’, Use os dados da Tabela 1,6. 


їп». 


413(b) Calcule a pressão exercida por 1,0 mol de H,S, comportando-se como 
(a) um gás perfeito, (b) um gás de van der Waals, quando está confinado nas 
seguintes condições: (i) а 273,15 К em 22,414 dm”, (ii) a 500 К em 150 cm’. 
Use os dados da Tabela 1.6, 

1.14(9) Expresse os parâmetros de van der Waals а 
b= 0,0226 dm mol”! em unidades básicas do SI. 


0,751 atm dm^ mol? e 


1.14(b) Express os parâmetros de van der Waals a = 1,32 atm dm“ mol? 
b'=0,0436 dm* mol”! em unidades básicas do SI. 


1.15(a) Um gás a 250 K e 15 atm tem volume molar 12% menor do que o 
calculado pela lei dos gases perfeitos, Calcule (a) o fator de compressibilidade 
nestas condições e (b) o volume molar do gás. Que forças são dominantes no 
gás, as atrativas ou as repulsivast 


1/15(b) Um gás a 350 K e 12 atm tem o volume molar 12% maior do que o 
calculado pela lei dos gases perfeitos, Calcule (a) o fator de compressibilidade 
nestas condições e (b) o volume molar do gás. Que forças são dominantes по 
gás, as atrativas ou as repulsivas? 


1.16(a) Num processo industrial, o nitrogênio é aquecido a 500 K num vaso. 
de volume constante igual a 1,000 m’. O gás entra no vaso a 300 K e 100 atm. 
A massa do gás é 92,4 kg. Use a equação de van der Waals para determinar 

a pressão aproximada do gás na temperatura de operação de 500 K. Para o. 
rogênio, 1,352 dm atm mol? e b = 0,0387 dm* mol". 


1.16(b) Os cilindros de gás comprimido são cheios, nos casos comuns, até a 
pressão de 200 bar, Qual seria o volume molar do oxigênio, nesta pressão e à 
25°С, com base na equação (a) dos gases perfeitos c (b) de van der Waals? Para 
o oxigênio, a = 1,364 ате atm mol? e b = 3,19 X 10 dm? mol. 


147(a) Admita que 10,0 mol de C,H, (g) estejam confinados num vaso de 
4,860 dm’, a 27°C. Estime a pressão do etano com (а) a equação dos gases. 
perfeitos e (b) com a equação de van der Waals. Com o resultado do cálculo, 
estime o fator de compressibilidade. Para о etano, a = 5,507 dm‘ atm mol? e 
b = 0,0651 dm? mol. 


1/17(b) A 300 K e20 atm, o fator de compressibilidade de um gás é 0,86. 
Calcule (a) o volume ocupado por 82 mmol do gás nessas condições е 
(b) o valor aproximado do segundo coeficiente do virial B a 300 K. 


1,18(a) Um vaso de 22,4 dm? contém 2,0 mol de Н, e 1,0 mol de Npa 
273,15 K. Calcule (a) as frações molares de cada componente da mistura, 
(b) as respectivas pressões parciais e (c) a pressão total no vaso, 

1418(b) Um vaso de 22,4 dm? contém 1,5 mol de H, e 2,5 molde N, a 
273,15 K. Calcule (a) as frações molares de cada componente da mistura, 
(b) as respectivas pressões parciais e (с) a pressão total no vaso. 

1.19(а) As constantes críticas do metano são p, = 45,6 atm, V, = 98,7 cm’ 


mol“ e T, = 190,6 K, Calcule os parâmetros de van der Waals do gás e estime o 
raio das moléculas. 


1:19(b) As constantes críticas do etano são р, = 48,20 atm, V, = 148 cm’ mol 
e Т, = 305,4 К. Calcule os parámetros de van der Waals do gás e estime o raio 
das moléculas, 


1.20(a) Com os parâmetros de van der Waals para o cloro, calcule os valores 
aproximados (a) da temperatura Boyle do cloro e (b) do raio da molécula de 
Cly suposta esférica, 


1.20(b) Com os parámetros de van der Waals para o sulfeto de hidrogênio 
(Tabela 1,6, na Seção de dados), calcule os aproximados (4) da 
temperatura Boyle do gás е (b) do raio da molécula de H.S, suposta esférica. 


alore: 


1.21(8) Determine a pressão e a temperatura em que 1,0 mol de (a) NH, (b) 
Хе, (c) He estarão em estados correspondentes ao de 1,0 mol de H, a 1,0 atm 


Problemas* 
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121(b) Determine a pressão e a temperatura em que 1,0 mol de (a) H 
(b) CO, (c) Ar estarão em estados correspondentes ao de 1,0 mol de N, à 
10 atm е 25% 


422(2) Um certo gás segue a equação de van der Waals com а = 0,50 m" 
Pa mol, O seu volume é 5,00 X 107 m’ mol-!,a 273 K е 3,0 MPa. Com 
estas informações, calcule a constante b de van der Waals. Qual o fator de 
compressibilidade do gás nessas condições de temperatura e pressão? 


1.22(b) Um certo gás segue а equação de van der Waals com 

а= 0,76 m^ Pa mol”, O seu volume é de 4,00 X 107 т? mol”, a 288 Ке 
4,0 MPa. Com esta informação, calcule a constante b de van der Waals. 
Qual o fator de compressibilidade do gás nessas condições de temperatura 
e pressão? 


Problemas numéricos 


1.1 Comunicação imaginária com os habitantes de Netuno revelou que eles 
têm uma escala de temperatura semelhante à Celsius, mas com base no ponto 
de fusão do hidrogênio (0ºN) e no ponto de ebulição do hidrogênio (1007N), 
a substância mais comum em Netuno. Também se soube que оз netunianos 
conhecem o comportamento dos gases perfeitos e que, no limite da pressão 
nula, sabem que o valor de pV é 28 dm" atm a 0*N e 40 dm" atm a 100° 
Qual o valor do zero absoluto de temperatura na escala netuniana? 


pressão e a massa especifica, р, de um gás 
perfeito de massa molar M. Verifique graficamente o resultado com os 
seguintes dados referentes ao ter dimetilico, a 25°С, mostrando que o 
comportamento de gás perfeito ocorre nas pressões baixas. Estime a massa 
molar do gás, 


л 
ркт?) 


1.2 Deduza a equação entre 


6037 
1062 — 1468 


1013 
1,734 


Q0 3697 
0456 0,664 


1.3 A lei de Charles também se escreve como V = М1 + a0), em que 0 ёа 
temperatura Celsius, ct é uma constante e V, é o volume da amostra do gás a 
0°С. Para o nitrogênio a 0°C, obtiveram-se os seguintes valores de ce: 


98,6 
3,6643 


7497 
3,6717 


599,6 
3,6697 


stime o melhor valor do zero absoluto de temperatura na 


pf'Tore. 
102 0C) ^ 


Com estes dados, 
escala Celsius. 


1,4 A massa molar de um novo fluorocarbono (um gás usado na refrigeração) 

foi determinada em uma microbalanca para gás, O aparelho consiste em 

um balão de vidro fixado na extremidade de um travessão, que trabalha no 

interior de um vaso fechado. O travessão se apoia num cutelo е pode ser 

equilibrado pela variação da pressão do gás no vaso, o que provoca a variação 

do empuxo sobre o balão de vidro. Em uma certa experiência, o equilibrio 

foi atingido quando a pressão do gás de refrigeração desconhecido era 327,10 

Tort. Numa outra experiência com a mesma montagem, o equilíbrio foi 
ingido quando CHF, (M = 70,014 g mol”) foi injetado com uma pressão de 

423,22 Torr. À repetição das duas experiências, com outro ajuste da balança, 

levou à pressão de 293,32 Torr para o gás de refrigeração e 427,22 Torr para 

o CHE, Qual a massa molar do fluorocarbono desconhecido? Sugira uma 

fórmula molecular para este composto. 


4.5 Um termômetro de gás perfeito, а volume constante, exibe a pressão de 
6,69 kPa na temperatura do ponto triplo da água (273,16 K). (a) Que variação 
de pressão mostra uma variação de 1,00 K nesta temperatura? (b) Que pressão 
corresponderá à temperatura de 100,00°С? (c) Que variação de pressão indica 
a variação de 1,00 K nessa última temperatura? 


1.6 Um vaso de 22,4 dm? tem inicialmente 2,0 mol de H, c 1,0 mol de N, a 
273,15 K. Todo o Н, reage com o N, suficiente para formar NH y. Calcule as 
pressões parciais e a pressão total da mistura final. 


1.7 Calcule o volume molar do cloro gasoso, a 350 K e 2,30 atm, com (a) à 
equação do gás perfeito e (b) com a equação de van der Waals. Use a resposta 
de (a) para calcular uma primeira aproximação do termo corretivo da atração 
e depois faça aproximações sucessivas para chegar à resposta de (b). 


1.8 A 273 K, o argónio tem os seguintes coeficientes do virial: B = —21,7 ст? 
mol" e C = 1200 сте mol, em que B e C são o segundo e terceiro coeficientes 
do virial no desenvolvimento de Z em potências de 1/У,„ Admitindo que a 

Jei dos gases perfeitos seja suficientemente exata рага estimar o segundo e o 


terceiro termos da expansão, calcule o fator de compressibilidade do агро! 
100 atm e 273 К, Pelos resultados obtidos, estime o volume molar do argónio 
nas condições mencionadas. 


1.9 Calcule o volume ocupado por 1,00 mol de №, com a equação de van 
der Waals na forma de expansão do virial (a) na temperatura crítica, (b) na 
temperatura Boyle e (c) na temperatura de inversão. Admita que a pressão 
seja, nos dois casos, de 10 atm. À que temperatura o gás tem comportamento 
mais próximo do de um gás perfeito? Use os seguintes dados: Т, = 126,3 К,а = 
1,390 dm” atm mol, b = 0,0391 dm? тої". 


1.10% O segundo coeficiente do virial do metano pode ser obtido, de forma 


aproximada, através da equação empírica B'(T) = a + be, em que 
a 0,1993 Багт", b = 0,2002 bar" ec 1131 Kẹ, com 300 K < T < 600 К, 
Qual é o valor da temperatura Boyle para o metano? 


Т 


1.11 А massa específica do vapor de água a 327,6 atm e 776,4 K é 
133,2 kg m^, Sabendo que para a água T, = 647,4 K, p, = 218,3 atm, 

а= 5464 dm" atm mole, b = 0,03049 dm! mol! e M = 18,02 g mol", calcule 
(a) o volume molar, Depois, calcule o fator de compressibilidade (b) a partir 
dos dados e (c) a partir do desenvolvimento da equação de van der Waals na 
forma da equação do virial, 


1.12 O volume crítico de um certo gás é 160 cm! mol"! e a pressão crítica é 
40 atm. Estime a temperatura crítica admitindo que o gás obedece à equação 
de estado de Berthelot, Estime o raio das moléculas, supondo-as esféricas. 


1.13 Estime os coeficientes a e b da equação de estado de Dieterici a partir das 
constantes críticas do xenônio. Calcule, então, a pressão exercida por 1,0 mol 
de Xe confinado num vaso de 1,0 dm! a 25°С, 


Problemas teóricos 


1,14 Mostre que a equação de van der Waals leva a valores de Z > 1 ede Z< 1. 
Identifique as condições para as quais esses valores são obtidos, 


1.15 Expresse a equação de van der Waals na forma de uma série do virial em 
ИУ, e obtenha as equações de В e de C em função dos parâmetros a e b, O 
desenvolvimento em série que se usa é o de (1—3) = 1 + х + x? +... Medidas 
feitas com o argônio levam a B = 21,7 cm’ то}! e C = 1200 сте mol”, рага 
os coeficientes do virial a 273 K, Quais os valores de a e de b da equação de 
estado de van der Waals para o argônio? 


1.18% Obtenha a relação entre as constantes críticas e os parâmetros da 
equação de Dieterici. Mostre que Z, = 2e* e obtenha a forma reduzida da 
equação de estado de Dicterici. Compare as previsões feitas pelas equações de 
van der Waals e de Dieterici para o fator de compressibilidade crítico. Qual é o 
mais próximo dos valores experimentais normalmente encontrados? 


1.17 Imagine a seguinte equação de estado: 


Mostre que esta equação leva ao comportamento crítico. Estime as constantes 
críticas do gás em termos de Ве de C e determine a expressão do fator de 
compressibilidade crítico. 


1.18 As Eq 
espe 


1.192 1,19b são desenvolvimentos em série em реет іу,» 
mente, Determine a relação entre B, C e B', C'. 5 


1.19 O segundo coeficiente do virial B' pode ser obtido pela medida da massa 
específica p de um gás numa série de pressões. O gráfico de p/p contra p é 


* Os problemas assinalados com o símbolo + foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady. 
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tetilíneo, com o coeficiente angular proporcional a В'. Use os dados do éter 
dimetilico do Problema 1.2 para estimar В' e В а 25°C 


RIIV. + (а + ET Vos, 


1.20 A equação de estado de um certo gás é p 
em que a e b são constantes, Calcule (V/T) 


1.21 As duas equações de estado seguintes são adotadas, às vezes, nos cálculos 
aproximados que envolvem gases: (gás А) рУ, = ЕТ! Б/У, ): (gás B) 

Р(У, — b) = RT. Admitindo que existam gases que obedecem rigorosamente 
à estas equações, seria possivel liquefazer o gás А ou o gás В? Eles teriam uma 
temperatura critica? Explique sua resposta 


1.22 Deduza a expressão do fator de compressibilidade de um gás cuja 
equação de estado é p(V — nb) = nRT, em que b e R são constantes. Se a 
pressão e а temperatura forem tais que У, = 100, qual o valor numérico do 
fator de compressibilidade? 


1.28% A descoberta do argónio por Lorde Rayleigh e Sir William Ramsay 
foi propiciada pelas medidas de Ray 
visando a uma determinação exata da massa molar do gás. Rayleigh preparou 
amostras de nitrogênio pela reação química de compostos nitrogenados. Em 
suas condições padrões, um balão de vidro, cheio com o “nitrogênio químico”, 
tinha а massa de 2,2990 g. Depois, preparou outras amostras de nitrogênio 
pela remoção do oxigénio, do dióxido de carbono e do vapor de água do ar 

ico. O mesmo balão mencionado, nas mesmas condições, cheio com 
este “nitrogênio atmosférico”, tinha а massa de 2,3102 g [Lorde Rayleigh, Royal 
Institution Proceedings 14, 524 (1895)]. Conhecendo-se as massas molares 
exatas do nitrogênio e do argônio, estime a fração molar do argónio no 
“nitrogênio atmosférico" na hipótese de o “nitrogênio químico” ser nitrogênio 
puro eo outro uma mistura de nitrogênio e argónio, 


h da massa especifica do nitrogênio. 


1.24% Uma substância elementar e bem conhecida, como o argônio, ainda é 

objeto de bastante pes stewart e Jacobsen publicaram uma revisão das 

propriedades termodinâmicas do argónio [R.B. Stewart e R.T. Jacobsen, J, Phys, 
‘hem. Ref. Data 18, 639 (1989)], entre as quais a seguinte isoterma a 300 K: 


Мрз 0.000 05000 0,6000 — 05000 1000 
V,/(dm'mol!) 62208 — 4,9736 — 4,423 — 3031 24795 
PIMPA 1,500 2,000 2,500 3,000 ооо 
Vol(dm mol!) 16483 1238 0,98357 081746 060998 


(a) Calcule o segundo coeficiente do virial, B, nessa temperatura. (b) 
Utilizando um programa de ajuste não linear de dados, estime o terceiro 
coeficiente do virial, C, na temperatura mencionada, 


Aplicações: às ciências ambientais 


1.25 A poluição atmosférica é um problema que tem despertado muita 
atenção. Entretanto, nem toda a poluição é proveniente da atividade industrial. 
Erupções vulcânicas podem ser uma fonte significativa da poluição do ar. 

O vulcão Kilauea no Havaí emite de 200-300 t de dia, Se este gás é 
emitido a 800*C e 1,0 atm, que volume de gás é em 
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Diferenciação (ou derivação) e 
integração 


As velocidades de variação das funções — as inclinações ou coefi- 
cientes angulares de suas curvas — são discutidas de forma mais 
apropriada em termos do cálculo infinitesimal. A inclinação de uma 
função, assim com a inclinação de uma colina, é obtida dividindo-se 
а elevação da colina pela distância horizontal (Fig. RM 1.1). Porém, 
como a inclinação pode variar de ponto para ponto, devemos fazer 
adistância horizontal entre os pontos tão pequena quanto possível. 
Na realidade, fazemos com que ela se torne infinitesimalmente pe- 
quena — vem daí o nome cálculo infinitesimal. Os valores de uma 


1.26 O ozônio é um gás pre 
e que desempenha um papel importante na proteç 


nte em pequena quant 


contra à nociva radiação ultravioleta, À abundância do ozônio € ge 


Dobson, definida como a espessura 4 


expressa em unidade n milé 


um centímetro, de uma coluna de gás se este o um gá 


puro a 1,00 atm e 0°C. Que quantidade de O, (em mols) é encon 
coluna de atmosfera com uma seção reta de 1,00 dm se a abundância é de 250 
unidades Dobson (um valor típico em latitudes médias)? No buraco de ozônio 


ixo de 100 unidades Dobson 


sobre à Antártica, a abundância da coluna c 
quantos mols de ozônio são encontrados nesta coluna de ar sobre uma à 


de 1,00 dm’? A maioria do ozônio atmosférico é encontrada entre 10 e 50 km 
este ozônio estiver espalhado uniformemente 
30 molar média que 


acima da superficie da Terra. Se 
por essa porção da atmosfera, qual éa concentraçã e 
corresponde (a) a 250 unidades Dobson, (b) а 100 unidades Dobson 


4.27 A fórmula barométrica relaciona a pressão de um gás de massa molar M 


em uma altitude /i com a sua pressão р, 
mostrando que a variação infinitesimal dp da pressa 
dh na altitude, onde a massa especifica do gás ép, é dad 
Lembre-se de que p depende da pressão. Calcule (a) a diferença de pressão 
+ um vaso de laboratório de altura igual a 15 em, e (b) a 


entre o topo e a base de ! à 
pressão atmosférica externa а uma altitude tipica de voo de um avião (11 km) 


quando a pressão ao nível do solo é 1,0 atm. 


ao nível do mar, Deduza esta relação 
зо devido à uma variação 
a por dp = -р dh. 


1.28 Ainda hoje em dia usam-se balões com a finalidade de monitorar os 


fenômenos meteorológicos e a química da atmosfera, É possível investigar 
alguns aspectos técnicos das ascensões em baloes usando a lei do gás perfeito 
Imaginemos que um balão tenha o raio de 3,0 m e que seja esférico, (a) Que 
quantidade de H, (em mols) é necessária para encher o balão até à pressão de 
1,0 atm, na temperatura ambiente de 25°C, ao nivel do mar? (b) Que massa 
o balão pode elevar, no nível do mar, sendo 1,22 kg m! 

ar? (c) Que carga o mesmo balão pode elevar se estiver usando He em lugar 
do H? 


a massa especifica do 


1.294 O problema anterior pode ser resolvido mais facilmente com o 
princípio de Arquimedes, que afirma que a força do empuxo é igual ao peso 
do volume do ar deslocado menos о peso do balão. Prove o principio de 
Arquimedes a partir da fórmula barométrica, Sugestão: Admita uma forma 
mples para o balão, por exemplo, um cilindro circular reto de área de seção 
reta A e altura hi. 


1.30 Os clorofluorocarbonos, como o CELF e o CCIF foram associados 
ao buraco na camada de ozônio na Antártica, Em 1994, estes gases foram 
encontrados em quantidades correspondentes a 261 e 509 partes por trilhão 
(10?) em volume [World Resources Institute, World resources (1996-1997)]. 
Calcule as concentrações molares dos dois casos (a) nas condições típicas. 
na troposfera nas latitudes intermediárias, isto 6, 10*C e 1,0 atm, e (b) nas 
condições da estratosfera na Antártica, 200 К e 0,050 atm. 


1315 A composição da atmosfera é de aproximadamente 80% em nitrogênio 
« 20% em oxigênio, por massa, À que altura acima da superficie da Terra 

a atmosfera seria de 90% em nitrogênio e 10% em oxigénio, por massa? 
Suponha que a temperatura da atmosfera é constante a 25°С, Qual é a pressão 
da atmosfera a essa altura? 


função fem dois pontos x e x + x são Дх) e flx + 6x), respectiva- 
mente. Portanto, a inclinação, ou o coeficiente angular, da função 
fem x éa distância vertical, que escrevemos como öf, dividida pela 
distáncia horizontal, que escrevemos como àx: 


Coeficiente _ öf _/(х+ёх)—/(х) 
angular ^ Distância horizontal 8x — ӧх 


Distância vertical 


(RM1.1) 


O coeficiente angular é obtido exatamente no próprio valor de 
x fazendo com que a distância horizontal se torne praticamente 
igual a zero. Esta condição é escrita como lim dx — 0. Neste li- 
mite, o б é substituído por um d, e escrevemos 


(RM1.2) 


ORE eme m (fea =) 


foc ES 


fix) 


x Im 


RM1.1 A inclinação, ou o coeficiente angular, de f(x) em x, 
9х, é obtida fazendo-se uma série de aproximações no valor 
de f(x + бх) — fix) dividido pela variação de x, representada 
por àx, e permitindo-se que à tenda a 0 (como é representado 
pelas linhas verticais que ficam cada vez mais próximas de x). 


Para calcular o coeficiente angular de qualquer função, traba- 
Rimas) е processo é chamado de dife- 
ão para df/dx é a derivada 
da fund ão fem add à variável x. Algumas de impor- 
tantes sào dadas na contracapa deste livro. A maioria das fun- 
ções encontradas na química pode ser diferenciada, ou derivada, 


usando-se as seguintes regras (observe-se que, nessas expressões, 
as derivadas df/dx são escritas como df). 
Regra 1 Para duas funções fe g: 

d(f+ g) = df dg [RM1.3] 
Regra 2 (regra do produto) Para duas funções fe g: 

d( ) = fdg + gay” [RM1.4] 
Regra 3 (regra do quociente) Para duas funções fe g: 

alo Lap Lag [RM1.5] 

8 & g 


Regra 4 (regra da cadeia) Para uma função flg) em que g = g(t): 
чан 
dt dg dt 


[RM1.6] 


A área sob o gráfico de qualquer função f é determinada pe- 
las técnicas de integração. Por exemplo, a área sob o gráfico da 
função f na Fig. RM1.2 pode ser escrita como o valor de f num 
ponto multiplicado pela largura da região, ôx, e então somando-se 
todos esses produtos /(х)дх para todas as regiões: 


Área entre a e b = Xf (х)дх 
Quando ôx se torna infinitesimalmente pequena, е é escrita nes- 
te caso como dx, a soma passa a ser de um nümero infinito de 
retángulos; nesta condicáo escrevemos 


7 
Área entre net | flx)dx [RM1.7] 
a 
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fx. f 


a x 


Fig. ВМ1.2 A área sombreada é igual à integral definida de 
f(x) entre os limites a e b. 


Osímbolo $ alongado na direita é chamado de integral da função 
f. Quando escrito como | somente, é a integral indefinida da fun- 
ção. Quando escrita com limites (como na expressão anterior), 
é a integral definida da função, A integral definida é a integral 
indefinida determinada no limite superior (b) menos a integral 
indefinida determinada no limite inferior (a). O valor médio de 
uma função f(x) no intervalo entre x 


b 
Valor médio de f(x) entre a e b= 7 2 | /\х)дх [RM1.8] 
O teorema do valor médio afirma que uma função continua 
passa por seu valor médio pelo menos uma vez no intervalo. 

A integração éo inverso da diferenciação. Isto é, se integrarmos 
uma função e então diferenciarmos o resultado, voltamos à fun- 
ção original. Algumas integrais importantes são apresentadas na 
contracapa deste livro. Muitas outras formas padrões podem ser 
encontradas em tabelas, sendo também possível calcular integrais 
definidas e indefinidas através de programas matemáticos. Duas 
técnicas de integração úteis são: 


Técnica 1 (integração por partes) Para duas funções fe g: 


ea 
Jie 


Técnica 2 (método das frações parciais) Para resolver uma in- 
tegral da forma 


1 
[к=к se 


em que a e b são constantes, escrevemos 


[RM1.9] 


a Е 
(a-x)(b-x) b-ala-x b-x 


€ integramos a expressão à direita, Segue que 
а 
b-x 


+ constante 


[RM1.10] 
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Neste capítulo são introduzidos alguns dos conceitos fundamentais da termodinâmica 
O foco da exposição é a conservação da energia — a observação experimental de que 
a energia não pode ser destruída nem criada - е mostra, também, como este princípio 
de conservação se aplica no acompanhamento das variações de energia nos proces 
sos físicos e quimicos. Boa parte deste capítulo é dedicada ao exame das formas pelas 
quais um sistema pode trocar energia com suas vizinhanças em termos do trabalho q 
ele pode efetuar, ou nele ser efetuado, ou do calor que ele pode desprender ou absor. 
ver. O conceito mais importante do capítulo é o da entalpia, propriedade muito útil para 
realizar o balanço térmico de processos físicos e de reações químicas que ocorram a 
pressão constante. Neste capítulo, começamos também a descobrir o poder da termo: 
dinâmica mostrando como estabelecer relações entre diferentes propriedades de um 
sistema. Veremos que um dos aspectos mais úteis da termodinâmica é a possibilidade 
de que o valor de uma propriedade seja obtido indiretamente através da combinação 
dos valores medidos de outras propriedades. As relações que deduziremos também 
permitem a análise da liquefação dos gases e o estabelecimento de uma relação entre 
as capacidades caloríficas de uma substância sob diversas condições. 


O desprendimento de energia pode ser usado para produzir calor, como na queima de 
um combustível num forno; para proporcionar trabalho mecânico, como na queima de 
um combustível em um motor; e para gerar trabalho elétrico, como numa reação quí- 
mica que impele elétrons através de um circuito. Encontramos, na química, reações que 
podem ser controladas para proporcionar calor e trabalho, reações que liberam energia 
que se desperdiça, mas produzem substâncias desejáveis, e reações que constituem os 
processos da vida. A termodinâmica, o estudo das transfori s da energia, leva à 
discussão quantitativa de todos esses efeitos e propicia que predições úteis sejam feitas, 


Os conceitos fundamentais 


Nas inve: 


igações em termodinâmica, o universo se divide em duas partes: o sistema eas 
vizinhanças do sistema. O sistema é a parte do universo em que estamos interessados. 
Pode ser o vaso de uma reação, um motor, uma célula eletroquímica, uma célula bio- 
lógica etc. As vizinhanças são a parte externa do sistema onde fazemos as medidas. O. 
tipo de sistema depende das características da fronteira que se) o sistema de suas 
vizinhanças (Fig. 2.1). Se matéria pode ser transferida através da fronteira entre o 
sistema e as suas vizinhanças, o sistema é classificado como aberto. Se a matéria não 


pode passar através das fronteiras, o sistema é fechado. Os sistemas abertos, e também 
os fechados, podem trocar energia com as suas vizinhanças. Por exemplo, um sistema 


fechado pode se expandir e, assim, elevar um peso situado nas suas vizinhanças; um 
sistema fechado também pode transferir calor para as vizinhanças, se estas estiverem 
em temperatura mais baixa. Um sistema isolado é um sistema fechado que não tem 
contato mecânico nem térmico com suas vizinhanças. 


21 Trabalho, calor e energia 


Pontos fundamentais (a) O trabalho é feito para realizar movimento contra uma força que se 
opõe ao deslocamento; energia é a capacidade de efetuar trabalho. (b) Calor é a transferência de 
energia que utiliza o movimento caótico das moléculas; trabalho é a transferência de energia que 
utiliza um movimento ordenado. 


Embora a termodinâmica lide com observações sobre sistemas macroscópicos, ela é 
enriquecida pela compreensão das origens moleculares dessas observações, Em cada 


as sobre as quais a termo- 


um dos casos, vamos apresentar as observaco 
dinâmica é baseada e mais adiante vamos descr 


macroscór 


yes moleculares. 


ver suas inte 


pre 


(a) Definições operacionais 


balho é movimen- 


A propriedade física fundamental em termodinâmica é o trabalho: t 
to contra uma força que se opõe ao deslocamento, Um exemplo simples é 
elevar um peso contra a força da gravidade, Um processo realiza trabalho se, em prin 
cipio, ele pode ser aproveitado para elevar um peso em algum lugar das vizinhanças 
Um exemplo de trabalho é a expansão de um gás que empurra um pistão: o movimento 
do pistão pode, em princípio, ser usado para elevar um peso, Uma reação quimica que 
gera uma corrente elétrica que passa através de uma resistência também efetua trabalho, 
pois a mesma corrente pode ser conduzida através de um motor e usada para provocar 
a elevação de um peso. 

A energia de um sistema é a sua capacidade de efetuar trabalho. Quando se efetua 
trabalho sobre um sistema que não pode trocar energia de outra forma que não esta (por 
exemplo, comprimindo um gás ou alongando uma mola), a capacidade do sistema de 
efetuar trabalho aumenta; em outras palavras, a energia do sistema aumenta. Quando 
о sistema efetua trabalho (quando o pistão é empurrado ou quando а mola retorna ao 
comprimento inicial), há redução da energia do sistema, diminuindo a sua capacidade 
de efetuar trabalho. 

Muitas experiências mostram que a energia de um sistema pode ser modificada por 
maneiras que não envolvem trabalho. Quando a energia de um sistema se altera como 
resultado da diferença de temperatura entre o sistema e suas vizinhanças, dizemos que 
a energia foi transferida na forma de calor. Quando se aquece a água (o sistema) conti- 
da num bécher por meio de um aquecedor, a capacidade do sistema de efetuar trabalho 
aumenta, pois a água quente pode ser usada para efetuar mais trabalho do que a fria. 
Nem todas as fronteiras permitem a transferência deste tipo de energia, mesmo havendo 
diferença de temperatura entre o sistema e suas vizinhanças. Fronteiras que permitem 
a transferência de energia como calor são chamadas de diatérmicas; as que não permi- 
tem, são chamadas de adiabáticas. 

Um processo exotérmico é um processo que libera energia para as vizinhanças na 
forma de calor. Todas as reações de combustão são exotérmicas. Um processo endotér- 
mico é um processo que absorve energia na forma de calor a partir das vizinhanças. Um 
exemplo de processo endotérmico é a vaporização da água. Para evitar muitos rodeios, 
dizemos que em um processo a energia é transferida “como calor” para as vizinhan 
e que em um processo endotérmico a energia é transferida “como calor" das vizinhan- 
ças para o sistema. Entretanto, nunca se deve esquecer de que calor é um processo (a 
transferência de energia devido a uma diferença de temperatura), não uma propriedade. 
Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras diatérmicas, há 
entrada de energia no sistema, na forma de calor, p a temperatura àquela 
das vizinhanças. Um processo exotérmico, num sistema diatérmico semelhante, provo- 
ca liberação de energia, na forma de calor, para as vizinhanças. Quando um processo 
endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabáticas, a temperatura do sistema 
diminui; um processo exotérmico, no mesmo sistema, provoca elevação da temperatura 
do sistema. Esses efeitos estão esquematizados na Fig. 2.2. 


o processo de 


(b) Interpretação molecular do calor e trabalho 


Em termos moleculares, o calor é a transferência de energia que faz uso do movimento 
caótico (aleatório) das moléculas. O movimento desordenado das moléculas é deno- 
minado movimento térmico. O movimento térmico das moléculas nas vizinhanças 
quentes de um sistema frio estimula a movimentação mais vigorosa das moléculas do 
sistema e, em virtude disso, a energia do sistema aumenta. Quando o sistema aquece as 
suas vizinhanças, são as moléculas do sistema que estimulam o movimento térmico das 
moléculas nas vizinhanças (Fig. 2.3). 

Ao contrário, o trabalho é a transferência de energia que faz uso do movimento or- 
ganizado (Fig. 2.4). Quando há elevação ou abaixamento de um peso, os respectivos 
átomos se deslocam de maneira organizada (para cima ou para baixo). Os átomos de 
uma mola se deslocam de forma ordenada quando a mola é comprimida ou distendida; 
os elétrons numa corrente elétrica se deslocam ordenadamente numa direção quando 
a corrente flui. Quando um sistema realiza trabalho sobre suas vizinhanças, ele provo- 
ca o movimento organizado dos átomos ou elétrons da vizinhança. Da mesma forma, 
quando se faz trabalho sobre o sistema, as moléculas das vizinhanças transferem energia 
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(а) 

Еесһайо 
tb) 

Isolado 
(eL 


Fig.2.1 (a) Um sistema aberto pode trocar 
matéria e energia com as suas vizi 

(b) Um sistema fechado pode trocar energia 
com as vizinhanças, mas não, matéria. 

(c) Um sistema isolado não troca nem 
energia nem matéria com as vizinhanças. 
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Processo 
exotérmico 
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Fig.2.2 (a) Quando um processo 
endotérmico ocorre num sistema com 
fronteiras adiabáticas, a temperatura 

do sistema cais (b) se o processo for 
exotérmico, então a temperatura do sistema 
se eleva, (c) Quando ocorre um processo 
endotérmico num sistema com fronteiras 
diatérmicas, há entrada de energia no 
sistema, na forma de calor, a partir das 
vizinhanças, са temperatura do sistema 
permanece inalterada. (d) Se o processo for 
exotérmico, a energia é liberada como calor, 
eo processo é isotérmico. 


Um breve comentário 

A energia interna não inclui a energia 
cinética que surge do movimento do 
sistema como um todo, como, por exemplo, 
a energia cinética da Terra na sua órbita ao 
redor do Sol. Ou seja, a energia interna é a 
energia “do interior” do sistema. 


Fig.2.4 Quando um sistema efetua trabalho, 
ele estimula o movimento ordenado nas 
vizinhanças, Por exemplo, os átomos que 
são vistos aqui podem ser parte de um peso 
que está sendo levantado. O movimento 
ordenado dos átomos num peso que cai 
efetua trabalho sobre o sistema. 


Fig 23 Quando há transferência de energia, 
па forma de calor, do sistema para as 
vizinhanças, a energia transferida estimula 
o movimento caótico dos átomos das 
vizinhanças, A transferência de energia das 
vizinhanças para o sistema se faz à custa do 
movimento caótico (agitação térmica) dos 
átomos das vizinhanças, 


de maneira organizada para o sistema, como acontece com os átomos de um peso que 
é abaixado, ou quando uma corrente de elétrons circula num condutor. 

A distinção entre trabalho e calor se faz nas vizinhanças. O fato de um peso caindo 
poder estimular o movimento térmico das moléculas do sistema é irrelevante para se 
fazer a distinção entre calor e trabalho; o trabalho é identificado como a transferência de 
energia que faz uso do movimento organizado dos átomos (ou moléculas) das vizinhan- 
ças. O calor é identificado como a transferência de energia que faz uso do movimento 
térmico das partículas nas vizinhanças do sistema, Por exemplo, na compressão adia- 
bática de um gás, o trabalho é efetuado quando as partículas do peso responsável pela 
compressão se deslocam de maneira ordenada; o efeito da compressão é o de acelerar 
as moléculas do gás para velocidades médias mais elevadas do que no início. Como as 
colisões entre as moléculas rapidamente tornam suas direções aleatórias, o movimento 
ordenado dos átomos do peso, na realidade, estimula o movimento térmico do gás. O que 
observamos é a queda do peso, а movimentação ordenada dos seus átomos, e dizemos 
que se faz trabalho sobre o sistema, embora se esteja estimulando o movimento térmico, 


22 A energia interna 


Pontos fundamentais A energia interna, a energia total de um sistema, é uma função de estado. (a) 
O teorema da equipartição pode ser usado para estimar a contribuição dos modos clássicos de mo- 
mento para a energia interna. (b) A Primeira Lei estabelece que a energia interna de um sistema 
lado é constante. 


A energia total de um sistema, na termodinâmica, é denominada energia interna, U. 
Esta energia é a energia cinética e potencial total das moléculas que compõem o sistema. 
A variação de energia interna quando um sistema passa do estado inicial i, com energia 
interna U, para o estado final f, com energia interna U, é simbolizada por AU: 


AU — U, - U, 121] 


No estudo da termodinâmica, usamos а convenção de que AX = X,— X, em que X éuma 
propriedade do sistema (uma “função de estado”). S 

A energia interna é uma função de estado, pois o seu valor depende exclusivamente 
do estado atual em que está o sistema e nào depende da forma pela qual o sistema che- 
gou a este estado. Em outras palavras, é uma função das propriedades que identificam 
o estado em que está o sistema. A alteração de qualquer variável de estado, como a pres- 
são, provoca uma modificação da energia interna. A energia interna é uma propriedade 
extensiva. O fato de a energia interna ser uma função de estado tem consequências da 
maior importância, como veremos na Seção 2.10. 

A energia interna é uma propriedade extensiva do sistema (Seção ЕЗ), e é medida 
em joules (1 J = 1 kgm?s"?, Seção E4). A energia interna molar, U, , é a energia inter- 
na dividida pela quantidade de substância (número de mols) no sistema, U, = Оё 


uma propriedade intensiva, normalmente expressa em quilojoules por mol (kJ mol): 


(a) Interpretação molecular da energia interna 


Uma molécula tem um certo número de graus de liberdade, tais como a sua capacida 

de em se transladar (deslocar o seu centro de massa através do espaço), girar em torno 
do seu centro de massa ou vibrar (quando seus comprimentos e ângulos de ligação va- 
riam, mas seu centro de massa permanece sem se mover). Muitas propriedades físicas 
e químicas dependem da energia associada com cada um desses modos de movimento. 
Por exemplo, uma ligação química pode romper se nela for concentrada uma grande 
quantidade de energia, por exemplo, como uma vibração vigorosa, 


O'teorema da equipartição” da mecânica clássica foi apresentado na Seção E5. Segun- 


* С i jn 
do ele, a energia média de cada contribuição quadrática para a energia é igual a ТАТ, 


Como foi visto na Seção E5, a energia média dos átomos livres para se mover em trés 
RT 


3 


dimensões é 3KT, e a energia total de um gás perfeito monoatômico é NET, ou 
= nN 


(pois N e R = NA). Portanto, podemos escrever 


U,(T) = U, (gás monoatómico; somente translação) (22а) 
em que U, (0) ёа energia interna molar quando T = 0, ou seja, quando todo movimento 
de translação desapareceu e a única contribuição para a energia interna provém da estru- 
tura interna dos átomos. equação mostra que a energia interna de um gás perfeito 


aumenta linearmente com a temperatura, A 25°C, ЗАТ = 3,7 kJ mol-!, de modo que 


о movimento translacional contribui com cerca de 4 kJ mol"! para a energia interna 
molar de um gás constituído por átomos ou moléculas, 

Quando o gás consiste em moléculas poliatómicas, necessitamos levar em conta o 
efeito da rotação e da vibração. Uma molécula linear, tal como a do №, e do CO, pode 
girar em torno de dois eixos perpendiculares à reta que passa pelos átomos (Fig. 2.5), 


de modo que ela tem dois modos rotacionais de movimento, cada um dos quais contri- 


buindo com um termo ТКТ para a energia interna. Portanto, a energia rotacional mé- 


dia é KT e a contribuição rotacional para a energia interna molar é RT, Adicionando as 


contribuições translacional e rotacional, obtemos 
UT) 


U,(0) + RT (molécula linear; somente translação e rotação) (2.2b) 


Uma molécula não linear, tal como CH, ou H,O, pode girar em torno de três eixos e, do 


mesmo modo que antes, cada modo de movimento contribui com um termo КТ para 
a energia interna. Portanto, a energia rotacional média é 2 KT c há uma contribuição de 
JRT para a energia interna molar da molécula. Isto é, 

U,(T) = U,(0) + 3RT (molécula não linear; somente translação e rotação) (2.20) 


A energia interna aumenta agora duas vezes mais rapidamente com a temperatura em 
comparação com o gás monoatômico, Em outras palavras: para um gás, que consiste em 
1 mol de moléculas não lineares, sofrer o mesmo aumento de temperatura que 1 mol de 
um gás monoatómico, deve-se fornecer duas vezes mais energia. As moléculas nào vibram 
apreciavelmente à temperatura ambiente e, em primeira aproximação, a contribuição 
das vibrações moleculares para a energia interna é insignificante, exceto para moléculas 
muito grandes, como polímeros e macromoléculas biológicas. 

Nenhuma das expressões obtidas anteriormente depende do volume ocupado pelas 
moléculas. Não há interações intermoleculares em um gás perfeito, de modo que a dis 
tância entre as moléculas não tem efeito sobre a energia. Isto é, a energia interna de um 
gás perfeito é independente do volume que ele ocupa. A energia interna de moléculas que 
interagem entre si em fases condensadas tem uma contribuição da energia potencial 
dessa interação. Entretanto, não se pode escrever uma expressão geral simples para es: 
interação, Ainda assim, o aspecto molecular fundamental é que, à medida que a tempe- 
ratura de um sistema aumenta, a energia interna cresce ao passo que os modos de mo- 
vimento se tornam mais excitados. 


(b) A formulação da Primeira Lei 


Observa-se experimentalmente que a energia interna de um sistema pode ser alterada 
seja pelo trabalho efetuado sobre o sistema, seja pelo aquecimento do sistema. Embora: 
saibamos como a transferência de energia foi feita (pois podemos observá-la quando um 
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ТКТ 


(а) 


f 
у 


ЖК 


(p) KT 


Fig.2.5 Modos rotacionais de moléculas 
cas energias médias correspondentes em 
uma temperatura Т, (a) Uma molécula 
linear pode girar em torno de dois 

eixos perpendiculares à reta que passa 
pelos átomos. (b) Uma molécula nào. 
lincar pode girar em torno de trés eixos 
perpendiculares, 
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Uma nota sobre a boa prática Sempre 
inclua o sinal de AU (e de AX, em 
geral), mesmo que seu valor seja 
positivo. 


peso é elevado ou abaixado nas vizinhanças, indicando uma transferência de energia 
forma de trabalho, ou quando um pedaço de gelo se funde nas vizinhanças, indi 


uma transferência de 
lizado, O calor eo trabalho são maneiras equivalentes de se alterar a energia interna de и 
sistema. Consideremos o sistema como um banco: ele recebe depósitos em qualquer d 


nergia como calor), o sistema é indiferente ao modo que foi ut 


duas moedas, mas guarda suas reservas como energia interna, Observa-se experimen 
stema estiver isolado das suas vizinhanças, nào haverá 


talmente, também, que, se um s п 
is observações são, atualmente, conhecidas como a Pri- 


alteração da energia interna. E 
meira Lei da termodinâmica, que pode ser expressa do seguinte modo: 


A energia interna de um sistema isolado é constante. 


lo isolado e depois voltar ao 


Não podemos usar o sistema para efetuar trabalho, dei к 
sistema esperando que esteja no seu estado original, pronto para efetuar о mesmo tra- 
balho outra vez. Um forte indício desta propriedade é a impossibilidade, até hoje veri- 
ficada, da construção de um “moto perpétuo de primeira espécie” uma máquina capaz 
de efetuar trabalho sem consumir combustível ou outra fonte de energia. 

Estas observações podem ser resumidas como segue. Se w for o trabalho feito sobre 
um sistema, se q for a energia transferida como calor p 


a um sistema e se AU for a va- 
ação da energia interna do sistema, então segue-se que 


AU=q+w Formulação matemática da Primeira Lei (2,3) 


A Eq, 2,3 resume a equivalência entre о calor е o trabalho e mostra que a energia inter- 
na é constante num sistema isolado (para o qual q = 0 e w 0). A equação mostra que 
a variação da energia interna de um sistema fechado é igual à energía que passa, como 
calor ou trabalho, através das suas fronteiras. Nesta expressão, está implícita a chamada 
“convenção aquisitiva”, que faz w > 0 e q > 0, se a energia é transferida para o sistema 
como trabalho ou como calor, e w < 0 e q < 0, se o sistema perde energia como trabalho 
ou como calor, Em outras palavras, o fluxo de energia, como trabalho ou como calor, é 
visto a partir da perspectiva do sistema. 


e Uma breve ilustração 


Um motor elétrico produz 15 kJ de energia, a cada segundo, na forma de trabalho теса- 
nico, e perde 2 kJ de calor para as vizinhança ação da energia interna do motor a 
cada segundo é então 


AU= = 20] – 15kJ=17k) 


Imaginemos que, quando se enrola uma mola, se faça um trabalho de 100 J sobre ela, e que 
15] escapem para as vizinhanças, na forma de calor. À variação da energia interna da mola é 


AU-100]—15] = +85] ө 


2.3 Trabalho de expansão 


Pontos fundamentais (a) O trabalho de expansão é proporcional à pressão externa. (b) A expansão 
livre (contra uma pressão nula) não efetua trabalho. (c) O trabalho de expansão a pressão constante 
é proporcional à pressão e à variação de volume. (d) Para realizar uma expansão reversível, a pres- 
são externa se ajusta à pressão do sistema em cada estágio da expansão. (e) O trabalho de expansão 
isotérmica e reversível de um gás perfeito é uma função logarítmica do volume. 


Podemos agora abrir caminho para os poderosos métodos do cálculo infinitesimal ana- 
lisando as modificações infinitesimais do estado do sistema (por exemplo, uma variação 
infinitesimal de temperatura) e as variações infinitesimais da energia interna dU. Assim, 
se о trabalho feito sobre o sistema é dw e а energia fornecida рага o sistema como calor 
é dg, em lugar da Eq. 2.3 temos 


dU = dg + dw e) 


Para usar esta expressão é preciso relacionar as variações dq e dw a eventos que ocorrem 
nas vizinhanças do sistema. 

Iniciamos discutindo trabalho de expansão, o trabalho que surge quando ocorre uma 
variação no volume. Este tipo de trabalho engloba o trabalho que é feito por um gás quan- 
do ele se expande e desloca a atmosfera. Muitas reações químicas resultam ma produção 
de gases (por exemplo, a decomposição térmica do carbonato de cálcio ou a combustão 
do octano), e as características termodinâmicas destas reações dependem do trabalho que 


é efetuado para acomodar o gás que é produzido. O termo “trabalho de expansão” tam- 
bém engloba o trabalho associado com variações negativas de volume, isto é, compressão, 


(a) A expressão geral do trabalho 


O cálculo do trabalho de expansão nasce da definição da física que diz que o trabalho 
para deslocar um corpo em uma distância dz, na direção de uma força de magnitude F 
que se opõe ao deslocamento, é dado por 


dive Ві [Definição geral do trabalho efetuado | 12.5] 


O sinal negativo nos informa que, quando o sistema desloca o corpo contra a foi 
magnitude F que se opõe ao deslocamento, a energia interna do sistema que efetua o 
trabalho diminui. Ou seja, se dz é positivo (movimento nos z positivos), dw é negativo, 
ea energia interna diminui (dU é negativo na Eq. 2.4, desde que dg = 0). 

Imaginemos agora a montagem que é vista na Fig. 2.6, em que uma parede do sistema 
€um pistão sem peso, sem atrito, rígido e sem fugas, de área A, Se a pressão externa é 
Р. então a magnitude da força atuando na face externa do pistão é = р, A. Quando 
о sistema se expande e o pistão se desloca de dz contra a pressão externa p, о trabalho 
feito é dw = =p Ад, Porém, Adz é а variação de volume, dV, na expansão. Portanto, 
o trabalho realizado, quando o sistema se expande de dV contra a pressão externa р, é 


dy = —podV Trabalho de expansão (2.69) 


Para obter o trabalho total realizado quando o volume passa de V, para V, integramos 
esta expressão entre os volumes inicial e final: 


"Б-ду (28) 


A força que atua sobre o pistão, p. A, é equivalente a um peso que é levantado quando o 
sistema se expande. Se о sistema for comprimido, então o mesmo peso será abaixado nas 
vizinhanças e a Eq. 2.6 ainda pode ser usada, mas agora V, < V, É importante acentuar 
que ainda é a pressão externa que determina o valor do trabalho. Esta é uma conclusão 
que talvez cause perplexidade, pois parece ser inconsistente com o fato de que o gás dentro 
do recipiente está se opondo à compressão. Entretanto, quando um gás é comprimido, 
a capacidade das vizinhanças de realizar trabalho diminui numa quantidade que é de- 
terminada pelo peso que é abaixado, e é esta a energia que é transferida para o sistema, 

Outros tipos de trabalho (por exemplo, o trabalho elétrico), que chamaremos de tra- 
balho extra ou trabalho adicional, têm expressões semelhantes, cada qual com o pro- 
duto de um fator intensivo (a pressão, por exemplo) e um fator extensivo (a variação de 
volume). Na Tabela 2.1 estão reunidas algumas dessas expressões. No momento vamos 
continuar analisando o trabalho associado à variação de volume, o trabalho de expan- 


são, para ver o que podemos extrair da Eq. 2.6. 


(b) Expansão livre 


Expansão livre significa uma expansão contra uma força nula. Ela ocorre quando 
P., = 0. De acordo com a Eq. 2.6a, dw = 0 para cada etapa da expansão. Logo, no global: 


w=0 Trabalho de expansão livre. (2.7) 


Tabela 2.1 Tipos de trabalho* 


Tipo de trabalho dw Comentários Unidades; 
Expansão —p,dV Pa 6a pressão externa Pa 

ЧУ é a variação de volume m 
Expansão superficial ydg y éa tensão superficial Nm! 

da é a variação da área m 
Extensão sat féa tensão N 

dl éa variação de comprimento m 
Elétrico $dQ фео potencial elétrico v 

ЧО éa variação de carga elétrica С 


* Em geral, o trabalho feito sobre um sistema tem a forma dw = =Fdz, onde F é uma “força generalizada" e dz, 
um “deslocamento generalizado”. 
1 Com o trabalho em joules (J). Observe que Мт = 1Je IVC = 1), 


A PRIMEIRA LEI 41 


Pressão 
externa, p,, 


Fig. 2.6 Quando um pistão de área A 

se desloca da distância dz, ele varre um 
volume dV = Adz. A pressão externa р 
é equivalente a um peso colocado sobre o 
pistão e provoca uma força que se opõe à 
expansão e que é dada por F = p A. 
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Área =p, AV. 


Pressão, p 


Volume, V у 


Fig. 2:7 O trabalho efetuado por um gás 
que se expande contra uma pressão externa 
constante, p, «é igual ao da área sombreada 
neste exemplo de diagrama indicador 


Um breve comentário 
b 


O valor da integral | J(x)dx é igual ао da 


área subtendida pela curva f(x) entre x = a 
ex = b, Por exemplo, a área sob a curva 
f(x) = x, mostrada na figura a seguir, que 


se localiza entre x = 1 ex = 3 é dada por 


Ou seja, não há trabalho quando o sistema se expande livremente, Este 
ocorre quando um gás se expande no vácuo 


(c) Expansão contra pressão constante 
Imaginemos agora que a pressão externa se mantenha constante ao longo de toda 
pansão, Por exemplo, o pistão pode trabalhar contra a pressão da atmosfera que se mar 


tém invariável durantea expansão. Um exemplo químico desta condição € a expan 
».6b pode ser calculada passando-se 


um gás que se forma numa reação química, A Еч. 
p, neste caso uma constante, para fora da integral: 


Trabalho de expansão contra Elm 
uma pressão externa constante 


к= =p AV 


Este resultado está ilustrado na Fig. 2.7, em que a integral é interpretada como uma 
área. O valor do trabalho w, simbolizado por || é igual à área subtendida pela reta 
horizontal p = p, entre os volumes inicial e final. O gráfico de p contra V, usado para 
o cálculo do trabalho de expansão, é denominado diagrama indicador. James Watt foi 
o primeiro a adotá-lo para evidenciar aspectos da operação da sua máquina a vapor. 


(d) Expansáo reversível 


Uma transformação reversível, em termodinâmica, é uma transformação que pode ser 
invertida pela modificação infinitesimal de uma variá el. A palavra-chave “infinitesimal” 
realça o sentido corrente da palavra “reversível” como alguma coisa que pode mudar de 
sentido, Um exemplo de reversibilidade que nós já encontramos é o equilíbrio térmico 
de dois sistemas à mesma temperatura. A transferência de energia entre os dois sistemas, 
na forma de calor, é reversível, pois, se a temperatura de um deles sofrer abaixamento 
infinitesimal, haverá passagem de energia do outro sistema para aquele cuja temperatura 
diminuiu. Sea temperatura de um for infinitesimalmente elevada, a energia térmica pas- 
sará dele para o sistema mais frio. Há, claramente, uma relação íntima entre reversibilida- 
de e equilibrio: sistemas em equilibrio são suscetíveis de sofrerem mudanças reversíveis, 

Imaginemos que um gás esteja confinado num vaso com um pistão e que a pressão 
externa, p. seja igual à pre às, Este sistema está em equilíbrio mecánico com 


o, p, do te 
as suas vizinhanças, pois uma variação infinitesimal da pressão externa em qualquer sen- 
tido provoca variações do volume em sentidos opostos. Se a pressão externa sofrer uma 
diminuição infinitesimal, o gás se expande ligeiramente; se a pressão externa aumentar 
de um infinitésimo, o gás se contrai infinitesimalmente. Nos dois casos, a transforma 
étermodinamicamente reversível. Por outro lado, se houver uma diferença finita entrea 
pressão externa e a do gás, a modificação infinitesimal da р, não fará com que ela fique, 
por exemplo, menor do que a pressão do gás, e a direção do processo não será alterada. 
Este sistema não está em equilíbrio mecânico com as suas vizinhanças e a expansão é 
termodinamicamente irreversível. 

Para obter uma expansão reversível faz-se p, igual a р em cada etapa da expansão. 
Consegue-se esta igualdade, na prática, removendo gradualmente pesos colocados sobre 
o pistão, de modo que a força para baixo, devida aos pesos, seja sempre equilibrada pela 
força para cima devida à pressão do gás. Quando se tem p, = p, a Eq. 2.6a f 


dw= =p dV= —pdV Trabalho de expansão reversível (2:92), 


(As equações que valem exclusivamente para processos reversíveis são identificadas pelo 
índice “rev”.) Embora a pressão no interior do sistema apareça nesta expressão do tra- 
balho, este aparecimento é uma consequência de se ter feito р, igual a p para garantir à 
reversibilidade. O trabalho total numa expansão reversível é, portanto, 


un (29b)... 


A integral pode ser calculada se soubermos como a pressão do gás confinado depende 
do volume. A Eq. 2.10 faz a ligação direta com a matéria exposta no Capítulo 1, pois, se 


conhecemos а equação de estado do gás, sabemos como exprimir p em função de V е 
calcular a integral, 


(e) Expansão isotérmica reversível 
Analisemos a expansão isotérmica reversível de um gás perfeito. A expansão é isotérmica 
graças ao contato térmico entre o sistema e suas vizinhanças (que pode ser, por exemplo, 
um banho termostatizado). Como a equação de estado é py 


nRT, sabemos que em cada 
etapa da expansão p 


х КТУУ, em que V éo volume do gás em cada etapa da expansão. 
A temperatura Té constante numa expansão isotérmica, de modo que ela pode sair da 
integral (juntamente com n e com R), Segue-se, então, que o trabalho de expansão iso- 
térmica reversível de um gás perfeito, do volume V até o volume V, , na temperatura T, é 


Trabalho de expansão isotérmica | (з 10a) 
reversível de um gás perfeito, E 


“dv 


nRT 


Rod 
V 


Quando o volume final é maior do que o volume inicial, como é o caso numa expan- 
são, o logaritmo da Eq. 2.10 é positivo e assim w < 0. Neste caso, o sistema realiza tra- 
balho sobre as vizinhanças e sua energia interna diminui em consequência deste traba- 
lho. (Observe a linguagem cuidadosa: veremos mais adiante que há um fluxo de energia 
equivalente, na forma de calor, das vizinhanças para o sistema, de modo que, no global, 
a energia interna permanece constante para a expansão isotérmica de um gás perfeito.) 
A equação também mostra que, para uma dada variação de volume, o trabalho feito é 
tanto maior quanto mais elevada for a temperatura. A maior pressão do gás confinado, 
nessas circunstâncias, exige maior pressão externa para que se garanta a reversibilidade, 
eo trabalho é, correspondentemente, maior, 

O resultado do cálculo pode ser expresso num diagrama indicador, pois o valor do 
trabalho é igual ao da área subtendida pela isoterma p = nRT/V (Fig. 2.8). No diagrama 
aparece também a área retangular correspondente à da expansão irreversível contra uma 
pressão externa constante e de valor final igual à atingida no processo reversível, O traba- 
lho obtido na expansão reversível é maior (a área correspondente é maior), pois o equi- 
líbrio entre a pressão externa e a pressão interna, em cada estágio, faz com que o sistema 
não perca nenhuma parcela do seu poder de deslocar о pistão. Não podemos obter mais 
trabalho do que para o processo reversível, pois se aumentarmos a pressão externa em 
qualquer etapa do processo, mesmo que de um infinitésimo, provocaremos uma com- 
pressão, Podemos então concluir desta análise que, em virtude de desperdício do poder 
de deslocamento do pistão, quando p > р, „о trabalho máximo que podemos obter de um 
sistema que opera entre estados inicial e final bem determinados, e que ocorre ao longo 
de um caminho definido, é o trabalho obtido no processo reversível. 

Estabelecemos a ligação entre a reversibilidade e o trabalho máximo no caso especial 
da expansão de um gás perfeito. Veremos mais tarde (Seção 3.5) que o resultado obtido 
se aplica a todas as substâncias e a todos os tipos de trabalho. 


Exemplo 2.1 Cálculo do trabalho no desprendimento de um gás 


Caleule o trabalho efetuado quando 50 g de ferro reagem com ácido clorídrico 
produzindo hidrogênio gasoso (a) num vaso fechado de volume fixo e (b) num bécher 


aberto, a 25°С. 


Método Precisamos ter a variação de volume e então decidir como ocorre o processo. 
Se não houver variação de volume, não haverá trabalho de expansão; seja qual for o 
processo. Se o sistema se expande contra uma pressão externa constante, o trabalho 
pode ser calculado pela Eq. 2.8. Uma característica geral dos processos em que uma 
fase condensada se transforma numa fase gasosa é que o volume da fase inicial pode 
ser, em geral, desprezado diante do volume da fase gasosa final, 


Resposta Em (a), o volume não pode se alterar, portanto; não há trabalho de expan- 
são e w = 0. Em (b), o gás formado desloca a atmosfera; logo, w = =р.ДУ. Podemos. 
desprezar o volume inicial, pois o volume final (depois do desprendimento do gás) 
é muito grande e AV = V, - V, = V, = nRTÍp,,, em que n é o número de mols de H, 
produzidos na reação. Portanto, 


nRT 


wo pu AV e pu -nRT 


ex 
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Um breve comentário 
Uma integral comum em 
termodinâmica é 


dx = Inx+ constante, 


p=nRT/V 


Pressão,p 


v VoumeV ү 


Fig. 2.8 O trabalho efetuado por um gás 
perfeito numa expansão isotérmica e 
reversível é dado pela área subtendida 

pela isoterma p = nRT/V. O trabalho feito 
na expansão irreversível contra a mesma 
pressão final da expansão é dado pela área 
retangular, com sombra mais escura. Veja. 
que o trabalho reversível é maior do que o 
irreversível. 

Interatividade Calcule o trabalho da 
expansão isotérmica reversível de 
1,0 mol de CO,(g), a 298 K, de 1,0 m*a 
3,0 m’, com base em que ele obedece à 
equação de estado de van der Waals. 
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), sabemos que sé 


Pela equação da reação, Fe(s) + 2 HCI(aq) — FeCI (aq) + НА 
1 mol de Н, para cada mol de Fe consumido; portanto, п pode ser igualado ao número 


5 g mol", segue que 


de mols de Fe que reagem, Como a massa molar do Fe é 


50g 3145 1 298 
w=— = тх (8,3145) К mol!) x (298 K) 
55,85 g mol 
221] 
O sistema (a mistura reacional) efetua um trabalho de 2,2 kJ ao deslocar a atmosfera, 
Observe que neste caso (consideramos o sistema como constituído por um gás perfeito) 
o valor da pressão externa não afeta o resultado final: quanto mais baixa a pressão, maior 


o volume ocupado pelo gás, е os dois efeitos cancelam-se mutuamente, 


Exercicio proposto 2.1 Calcule trabalho de expansão que é feito durante a eletrólise 
de 50 g de água, a pressão constante e a [-101J] 


24 Trocas térmicas 


Pontos fundamentais A energia transferida como calor a volume te é igual à variação da ener- 
gia interna do sistema. (a) A calorimetria é a medição das trocas térmicas. (b) A capacidade calorífica 
a volume constante é o coeficiente angular da curva da energia interna em função da temperatura. 


Em geral, a variaç 
du 


йо da energia interna de um sistema é 


dq + dw, + dw, (2:11) 


em que dw, é o trabalho adicional, ou o trabalho extra (o subscrito ‘e’ indica “extra”) 
além do trabalho de expansão, dw, „ Por exemplo, dw, pode ser o trabalho elétrico de 
uma corrente através de um circuito. Um sistema mantido a volume constante não efe- 
tua trabalho de expansão, de modo que dw., = 0. Se o sistema for incapaz de efetuar 
qualquer outro tipo de trabalho (por exemplo, não é uma célula eletroquímica ligada a 
um motor elétrico), então dw, = 0 também. Nestas circunstância: 


Calor transferido a volume. 


dU = dg constante 


(2.122) 


Vamos simbolizar 
a volume const 


AU 


a relação por dU 
ante, Par 


dqy em que o subscrito identifica uma variação 
à uma transformação finita, 


Termômetro iu (210) 

Entrada Condutores de resistência Conclui-se então que ao medir a energia fornecida а um sistema а volume constante 

de oxigênio. como calor (q > 0) ou cedida por um sistema a volume constante como calor (4 < 0), 

quando ocorre uma mudança no estado do sistema, estamos, realmente, medindo а va- 
Bomba ~ riação da energia interna nesta mudança. 


Amostra 

(a) Calorimetria 

Oxigênio sob 

pressão | Calorimetria é о estudo do calor transferido durante um processo físico ou quimico. 
Calorímetro é um dispositivo para medir a energia transferida como calor, O dispo- 
sitivo mais comum para medir AU é uma bomba calorimétrica adiabática (Fig. 2.9). 
O processo que desejamos estudar — por exemplo, uma reação química — é disparado 
no interior de um vaso a volume constante, a “bomba”, Essa bomba opera mergulhada 
num banho-maria com agitação conveniente, e o conjunto global é o calorímetro. O 


Água 


Fig. 2.9 Bomba calorimétrica a volume 


BUNTE А bomba” éo vaso central, calorímetro, por sua vez, trabalha mergulhado num banho externo e as temperaturas 
com paredes suficientemente robustas para dos dois banhos são permanentemente acompanhadas e mantidas iguais. Desta forma, 
suportar grandes pressões. O calorímetro não há perda nem ganho de calor do calorímetro para as vizinhanças (no caso, o banho 
(cuja capacidade calorífica tem que ser externo), e assim o calorímetro opera adiabaticamente, 

conhecida) é o conjunto inteiro que aparece A variação de temperatura, AT, observada no calorímetro é proporcional ao calor que 


i esquema. Para garantir à adiabaticidade a reação libera ou absorve. Portanto, pela medição de AT podemos determinar q, e então 

a m о calori п ү me descobrir o valor de AU. A conversão de AT a q, se consegue pela calibração do calori- 
anho-maria, cuja a i li à i 

p ka aie metro mediante um processo que libere uma quantidade conhecida e bem determinada 


permanentemente ajustada de modo a ser В Р; 
аео em cada «(apa da de energia e pelo cálculo da constante do calorímetro, C, pela relação 


combustão, а= САТ (213) 


A constante do calorimetro pode ser medida eletricamente pela passagem de uma cor 
rente elétrica, 1, fornecida por uma fonte de diferença de potencial, Аф, conhecida, atra 
vés de um aquecedor durante um período de tempo ! 

а= IND р 

* Uma breve ilustração 

A energia fornecida como calor por uma corrente de 10,0 A, gerada por uma fonte de 12 V, 


que circula durante 300 s, é de acordo com a Eq. 2.14 
q = (00,0 A) X (12V) 3 (3005) 3,6 X IO AV s = 36k] 


lorímetro foi de 5,5 K, 
уке 


pois LA V s = 1], Sea elevação de temperatura observada п 
então à constante do calorimetro é C = (36 k])/(5,5 К) = 6, 


Alternativamente a constante C também pode ser determinada pela combustão de uma 
massa conhecida de uma substância (o ácido benzoico é muito usado) que libera uma 
quantidade conhecida de calor. Com a constante C determinada, é simples interpre- 
tara elevação de temperatura que se mede diretamente como uma liberação de calor, 


(b) Capacidade calorífica 


А energia interna de uma substância aumenta quando a temperatura se eleva. O aumento 
depende das condições em que se faz o aquecimento e, no momento, imaginamos que 
a amostra fique confinada a um volume constante, Por exemplo, a amostra pode ser um 
gás num recipiente de volume fixo. Se fizermos o gráfico da energia interna em função 
da temperatura, é possivel obtermos uma curva como a da Fig. 2.10. O coeficiente an- 
gular da tangente à curva, em cada temperatura, é a capacidade calorifica do sistema 
naquela temperatura, A capacidade calorífica a volume constante é simbolizada por C, 
e é definida formalmente como 


(20 
Th 


Neste caso, a energia interna varia com a temperatura e com o volume da amostra, mas 
só estamos interessados na variação com a temperatura; mantém-se constante o volu- 
me (Fig. 2.11). 


Definição de capacidade 
calorifica a volume constante 


[2.15] 


• Uma breve ilustração 


A capacidade calorifica de um gás perfeito monoatômico pode ser calculada pela expressão 
da energía interna que foi obtida na Seção 2.22. Conforme vimos, 


U,, 5 U,(0) +SRT 
Assim, da Eq. 2.15, 


2-(u,(0)«3nT)- 


i O valor numérico é 12,47 J K^! mol-*. e 


As capacidades caloríficas são propriedades extensivas: 100 g de água, por exemplo, 
têm a capacidade calorífica 100 vezes maior do que a de 1 g de água (e por isso precisam 
de 100 vezes a quantidade de calor fornecida a 1 g de água para sofrer a mesma varia- 
ção de temperatura). A capacidade calorífica molar a volume constante, С, = C,/n, 
é a capacidade calorífica por mol da substância e é uma propriedade intensiva (todas as 
grandezas molares são intensivas). Os valores típicos de Cym para os gases poliatômicos 
são da ordem de 25 J К^! mol”!. Em certas aplicações, é conveniente conhecer a capa- 
cidade calorífica específica (comumente conhecida como “calor específico”) de uma 
substância, que é a capacidade calorífica da amostra dividida por sua massa, geralmente 
em gramas: Cy, = C,/m. A capacidade calorifica específica da água, por exemplo, па 
temperatura ambiente, é aproximadamente 4,2 J K-! g-!. Em geral, as capacidades ca- 
loríficas dependem da temperatura e diminuem à medida que a temperatura se reduz. 
Entretanto, para pequenas variações de temperatura, nas vizinhanças da temperatura 
ambiente ou um pouco acima, a yariação da capacidade calorífica é muito pequena e, 
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Um breve comentário 

А carga elétrica é medida em coulombs, C. 
O movimento da carga dá origem а uma 
corrente elétrica, I, medida em coulombs 
por segundo, ou ampères, A, em que 

ТА = 1 Cs ', Se uma corrente constante Г 


flui através de uma diferença de potencial 


Aġ (medida em volts, V), a energia total 


fornecida em um intervalo de tempo té 
ПАф. Como LA Vs = Cs Vs — 1C 
V = 1 Jya energia é obtida em joules com 
a corrente em ampères, a dife 


nça de 


potencial em volts e o tempo em segundos. 


y 


Energia interna, U 


Temperatura, T 


Fig. 2.10 À energia interna de um sistema 
aumenta com a elevação da temperatura. 
Este gráfico mostra a variação da energia 
interna quando o sistema é aquecido a 
volume constante, O coeficiente angular da 
tangente à curva em qualquer temperatura 
é a capacidade calorifica a volume constante 
naquela temperatura. Observe que, para o 
sistema ilustrado, a capacidade calorífica é 
maior em В do que em A. 


Um breve comentário 
Derivadas parciais são revistas na Revisão 
de matemática 2 no final deste capítulo. 
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Coeficiente angular de U 
ntra Ta Vconstante 
Variação de U 
com a temperatura 


Energia interna, U 


/ Temperatura, T 


vi 
/olume, V 


Fig. 2:11 A energia interna de um sistema se 
altera com o volume e com а temperatura, 
talvez conforme a superfície representada 
neste gráfico, А variação da energia interna 
com a temperatura, a um certo volume 
constante, está representada pela curva que 
é paralela а Т. O coeficiente angular desta 
curva, em qualquer ponto, é a derivada 
parcial (90/07), 


Energia sob 
a forma de 
trabalho 


Fig. 2.12 Quando um sistema está 
submetido a uma pressão constante e pode 
alterar o seu volume, parte da energia que 
The é fornecida como calor pode escapar 
de volta para as vizinhanças, na forma de 
trabalho, Neste caso, a variação da energía. 
interna é menor do que a energia fornecida 
ao sistema como calor. 


nos cálculos aproximados, é possivel admitir que as capacidades calorificas sejam pra 
camente independentes da temperatura. 

A capacidade calorifica pode ser usada para relacionar a variação de energia interr 
de um sistema com a temperatura, num processo em que o volume permanece cor 
tante, Segue-se, da Eq, 2.15, que 


dU — CT 


(a volume constante) 


Isto é, à volume constante, uma variação infinitesimal de temperatura provoca uma 
variação infinitesimal de energia interna, e a constante de proporcionalidade é C,. Se а 
capacidade calorífica for independente da temperatura no inter valo de temperatura em 
que se estiver trabalhando, uma variação finita de temperatura, AT, provoca uma varia 


ção finita da energia interna, AU, em que 


AT — (a volume constante) (2160) 


Сото variação de energia interna pode ser igualada ao calor fornecido a volume cons 
tante (Eq. 2,12b), esta última equação também pode ser escrita como 


= CAT (217) 


Esta relação propicia uma forma simples de medir a capacidade calorífica de uma amostra 
certa quantidade de energia, na forma de calor, é transferida à amostra (eletricamente, 
por exemplo) e mede-se a elevação de temperatura que é provocada. A razão entre o ca- 
lor fornecido e a clevação de temperatura resultante (АТ) dá a capacidade calorifica 
da amostra a volume constante, 

Uma grande capacidade calorífica faz com que, para uma certa quantidade de calor, 
seja pequena a elevação da temperatura da amostra (a amostra tem grande capacida- 
de para o calor). Uma capacidade calorifica infinita faz com que não haja elevação de 
temperatura, qualquer que seja a quantidade de energía, na forma de calor, fornecida à 
amostra, Em uma transição de fase, como, por exemplo, na ebulição da água, a tempe- 
ratura de uma substância não se altera, embora se forneça calor 
usada para impelir a transição de fase endotérmica (neste caso a vaporização da água) e 
não para a elevação da temperatura, Portanto, na temperatura de uma transição de fase, 
a capacidade calorífica da amostra é infinita. Investigaremos mais detalhadamente, na 
Seção 4.6, as capacidades caloríficas nas vizinhanças das transições de fase. 


25 Entalpia 


Pontos fundamentais (a) ^ energia transferida a pressão constante como calor é igual à variação da 
entalpia de um sistema. (b) Variações de entalpia são medidas em um calorimetro a pressão constan- 
te. (c) А capacidade calorifica a pressão constante é igual ao coeficiente angular da curva da entalpia 
em função da temperatura. 


A variação da energia interna não é igual à energia transferida na forma de calor quan- 
do o volume não for constante. Nestas circunstâncias, parte da energia fornecida como 
calor retorna às vizinhanças na forma de trabalho de expansão (Fig. 2.12) e, então, dU. 
é menor do que dg. Entretanto, veremos que neste caso o calor fornecido a pressão 
constante é igual à variação de outra propriedade termodinâmica do sistema, a entalpia. 


(a) A definição de entalpia 


A entalpia, H, é definida como 


H=U+pv Definição de entalpia (2.18) 


em que p é a pressão do sistema e V, o volume. Como U, p e V são funções de estado, 
a entalpia também é uma função de estado. Como qualquer outra função de estado, à 
variação de entalpia, AH, entre um par de estados inicial e final, é independente do pro- 
cesso que leva o sistema de um estado para outro. 

Embora a definição de entalpia possa parecer arbitrária, ela tem implicações importantes 
рага a termoquímica. Por exemplo, mostramos, na Justificativa a seguir, que a Eq. 2.18 
implica que a variação de entalpia é igual ao calor fornecido ao sistema, a pressão constante 
(desde que o sistema não efetue trabalho além do de expansão): 


dH = dq 


en 
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No caso de uma variação finita, 


AH = а, (2.19b) 


Justificativa 2.1 A relação AH = q, 


No caso de uma variação infinitesimal qualquer no estado do sistema, U passa а U + dU, 
pap+ dpe Va У + dV. Logo, de acordo com a Eq. 2.18, H passa de U + pV para 


H + dH s (U + dU) + (р + dp((V + dV) 
=U+dU+ pV + pdV + Vdp + арау 


O último termo ёо produto de duas grandezas infinitesimais é pode ser desprezado. Então, 
reconhecendo que U + pV = Н no segundo membro, vemos que H passa para 


H + dH=H + dU + pdV + Vdp 

& portanto, que 
dH=dU + pdV + Vdp 

Se fizermos agora dU = dq + dw nesta expressão, teremos 
dH= dq + dw + pdV + Vdp 


Se o sistema estiver em equilibrio mecânico com as vizinhanças, à pressão p, e se o único 
trabalho for o de expansão, podemos escrever dw = —pdV e obtemos 


dH - 4+ Vdp 


Impomos agora a restrição de o aquecimento ocorrer a pressão constante escrevendo 
dp = 0. Então 


dH=dg (a pressão constante, sem trabalho extra) 


que é a Eq. 2.194. 


O resultado expresso pela Eq. 2.19 estabelece que, quando um sistema está a uma pre: 
são constante, e só efetua trabalho de expansão, a variação de entalpia é igual à energia 
fornecida ao sistema na forma de calor. Por exemplo, se fornecemos à água contida num 
bécher aberto, através de um aquecedor elétrico, 36 kJ de energia, a entalpia da água au- 
menta em 36 kJ e escrevemos AH = +36 kJ. 


(b) Medida da variação de entalpia 


Pode-se medir calorimetricamente a variação de entalpia acompanhando-se a varia- 
ção de temperatura de uma transformação física ou química que ocorra a pressão 
constante. O calorímetro usado no estudo de um processo a pressão constante é cha- 
mado de calorímetro isobárico. Um exemplo simples deste tipo de calorímetro é um 
vaso, termicamente isolado, aberto para a atmosfera: o calor liberado numa reação, 
que ocorre dentro do vaso, é monitorado pela medição da variação de temperatura 
no interior do vaso. No caso de uma reação de combustão, pode-se operar com um 
calorímetro de chama adiabático, em que se pode medir a variação de temperatura 
AT provocada pela combustão de uma certa quantidade de substância em atmosfera 
de oxigénio (Fig. 2.13). Outro caminho para medir AH é medir a variação de energia 
interna numa bomba calorimétrica e depois converter AU em AH. Como os sólidos e 
os líquidos têm volumes molares muito pequenos, o produto pV, para um sólido ou 
um líquido é muito pequeno e são quase idênticas a entalpia molar e a energia interna 
molar (Н, = U, + рУ, = U,). Logo, se um processo envolve exclusivamente sólidos 
ou líquidos, os valores de AH e de AU são quase iguais. Fisicamente, tais processos são 
acompanhados por uma variação muito pequena de volume, e o trabalho feito pelo 
sistema sobre as vizinhanças é desprezível quando o processo ocorre. Assim, a energia 
fornecida ao sistema, na forma de calor, permanece inteiramente dentro do sistema. 
Entretanto, a maneira mais sofisticada de medir a variação de entalpia é através do uso 
de um calorímetro diferencial de varredura (sigla em inglês DSC). Variações de en- 
talpia e de energia interna podem também ser medidas através de métodos não calo- 
rimétricos (veja o Capítulo 6). 
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Gá: Oxigênio 
Su vapor W Produtos 


Fig. 2.13 Um calorímetro de chama 
adiabático, a pressão constante, consiste 
em um combustor que fica imerso num 
banho-maria sob agitação. A combustão. 
ocorre quando uma quantidade 
conhecida de reagente alimenta a chama. 
Acompanha-se, então, a elevação da 
temperatura, 
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Exemplo 2.2 Relação entre AH e ^U 

lar quando CaCO, na forma de calcita 
a diferença entre a variação de entalpia 
bar, sabendo que as massas « 


А variação de energia interna mo 
em aragonita é +0,21 К) mol-'. Caleu 
quando a pressão é de 1,0 
2,93 g em * respectivamente. 


variação de energia interna q 


pecíficas dos polimorfos são 2,71 g em™ e 


Método O ponto de partida para o cálculo é a relação entre а entalpia de uma subs 
táncia e a sua energia interna (Eq. 2.18). À diferença entre as duas grandezas pode ser 
essão e da diferença entre os volumes molares, que podem 
s molares, M, e pelas massas específicas, p, pois p = M/V, 


expressa em termos da pr 
as mas: 


ser calculados p 


Resposta A variação de entalpia na transformação é 


AH, = H, (aragonita) — 1H, (caleita) 
= [U (a) + ру, (0) = 10,0 + pV, (OH 
AU, + plV, (a) — Val 


em que a representa a aragonita, e c, a calcita. Substituindo У, = M/p, obtém-se 


1 1 
AH, T AUS mpM|—— ——— 
мара) 


A substituição dos dados, usando-se M = 100 g тої", dá 


1 1 
AH, 7 AU, = (1,0x 10° Pa) x (100 g mol!) x | === 
ў 2,93 дст? 271 gem 


=-2,8x 10º Pa cm? тої! = 0,28 Pa т? mol! 

—0,28 J mol", que corresponde a apenas 
stificável ignorar a diferença entre a 
„ exceto a pressões muito elevadas, 


Assim (pois 1 Pa m? = 1 J), AH, - AU,, 
0,1% do valor de AU, . Vemos que, em geral, é j 
entalpia e a energia interna de fases condensada 
quando o produto pAV, não é desprezível, 


Exercicio proposto 2.2 Calcule a diferença entre AH e AU quando 1,0 mol de Sn(s, 
cinza), de specifica igual a 5,75 g cms, se transforma em Sn(s, branco), 
de massa específica igual a 7,31 g cm *, sob a pressão de 10,0 bar. A 298 K, AH = 
+2,1 kJ. [AH — AU = —4,4)) 


Consegue-se a relação entre a entalpia e a energia interna de um gás perfeito usando-se 
a equação de estado pV = nRT na definição de H: 


H=U+pV=U+nkT (2.20)º 


Esta relação mostra que a variação de entalpia em uma reação que produz ou que con- 
some gás é 


AH=AU + An RT (2.21)° 


em que An, é a variação da quantidade de moléculas de gás na reação. 


* Uma breve ilustração 


Na reação 2 H,0(g) + O (g) =>2 H,O(),3 mol de moléculas em fase gasosa se transformam 
em 2 mol de moléculas em fase líquida, de modo que An, = —3 mol. Portanto, a 298 К, 
quando RT = 2,48 kJ mol- a diferença entre as variações de entalpia e de energia interna 
que ocorrem no sistema é 


AH, — AU, =(=3 mol) X RT = —7,4 kJ mol! 


Veja que a diferença está expressa em quilojoules e não em joules, como no Exemplo 2.2. 
A variação de entalpia é menor (neste caso, menos negativa) do que a de energia interna, 
pois, embora o sistema ceda calor para o exterior quando a reação ocorre, há também uma 
contração de volume na formação do líquido, de modo que uma parte da energia é recu- 
perada pelo sistema a partir das vizinhanças. e 


Exemplo 2.3 Cálculo da variação de entalpia 


Aquece-se um volume de água, sob pressão de 1,0 atm, até a ebulição, Neste momento, 
uma corrente elétrica de 0,50 A, gerada por uma fonte de 12 V, passa durante 300 s por 


um resistor em contato térmico com a água em ebulição, e se observa que há a vapo. 
rização de 0,798 g de água. Calcule as variações de energia interna molar e de entalpia 
molar da água no ponto de ebulição (373,15 K) 


Método Como a vaporização ocorre a pressão constante, a variação de entalpia é igual 
ao calor fornecido pelo aquecedor, Portanto, a estratégia é calcular a quantidade de 
energia fornecida como calor (pela expressão q = I$), achar à variação de entalpia 
e depois converter o resultado em variação de entalpia molar, dividindo-se o resultado 
pelo número de mols de H,O vaporizados. Para obter a variação da energia interna 
a partir da variação de entalpia, vamos admitir que o vapor tenha comportamento 
de um gás perfeito e usar a Eq. 2.21. 


Resposta A variação de entalpia é 

AH=q,= (0,50 A) X (12 V) X (3005) 20,50 X 12% 300] 
Neste caso usamos LA V s = 1 J, Como 0,798 g de água corresponde a (0,798 g)/(18,02 
тог!) = (0,798/18,02) mol de H,O, a entalpia de vaporização por mol de H,O é 


0,5 300] 
(0,798/18,02) mol 


=4+41 kJ mol! 


No processo H,O(I) = H,O(g), a variação do número de mols de gás é An, = +1 
mol, de modo que 


AU, AH, — RT = +38 К mol? 


Observe que a variação de energia interna é menor do que a variação de entalpia, 
pois parte da energia térmica fornecida foi usada para deslocar a atmosfera das vizi- 
nhanças e abrir espaço para o vapor. 


Exercicio proposto 2.3 A entalpia molar da vaporização do benzeno, no seu ponto 
de ebulição (353,25 K), é 30,8 kJ mol”!, Qual é a variação da energia interna molar 
na vaporização? Durante quanto tempo deve circular uma corrente de 0,50 A, gerada 
por uma fonte de 12 V, para vaporizar 10 g da amostra? 

[+27,9 kJ mol”!, 6,6 X 10? s] 


(c) Variacáo da entalpia com a temperatura 


A entalpia de uma substância aumenta quando a temperatura se eleva. A rcl entre o 
aumento de entalpia e a elevação de temperatura depende das condições (por exemplo, 
pressão constante ou volume constante), А condição mais importante é a de pressão 
constante, e o coeficiente angular da tangente à curva da entalpia contra a temperatura, 
a pressão constante, é chamado de capacidade calorífica a pressão constante, С, numa 
dada temperatura (Fig. 2.14). Formalmente temos: 


( ан ) Definição de capacidade 1222) 
p 


д calorifica a pressão constante 


A capacidade calorífica a pressão constante é análoga à capacidade calorífica a volume 
constante, e também é uma propriedade extensiva. A capacidade calorífica molar a 
pressão constante, C, „ é a capacidade calorífica por mol do material; é uma proprie- 
dade intensiva. 

А capacidade calorífica a pressão constante relaciona a variação de entalpia com a va- 
tiação de temperatura, Para uma variação infinitesimal de temperatura, 


dH=CdT (a pressão constante) (2.234) 


Se a capacidade calorífica for constante no intervalo de temperatura que se estiver in- 
vestigando, tem-se que, para uma variação finita de temperatura, 
AH=CAT (a pressão constante) (2.23b) 


Como um aumento de entalpia pode ser identificado com o calor fornecido ao sistema. 
a pressão constante, a forma prática desta última equação é 


4,7 CAT (2:24) 


Esta expressão nos mostra como medir a capacidade calorífica de uma amostra: mede-se 
а quantidade de calor fornecida à amostra, em condições de pressão constante (por 
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8, 
x 
S 
£ 
Е N l 
E Energia 
interna, U 


Temperatura, 7 


Fig. 2,14 O coeficiente angular da tangente 

à curva da entalpia de um sistema mantido 
a pressão constante contra a temperatura. 

é igual à capacidade calorífica a pressão 
constante. O coeficiente angular pode variar 
com a temperatura, quando a capacidade: 
calorífica varia com a temperatura. No caso 
dos gases, o coeficiente angular da curva 

da entalpia contra a temperatura, numa 
determinada temperatura, é maior do que 
о coeficiente angular da curva da energia 
interna contra a temperatura; e С, „é maior 
do que Cy. Ў 
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Tabela 2.2* Variação da capacidade calorifica molar com a temperatura, € 
a BTE dT 


а DIO к) euo К) 


Сз. grafita) 1 ГЕ 

соу) 879 8,62 

ной) ° 
0,50 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de dados, 


exemplo, com a amostra exposta à atmosfera e livre para expandir-se), e acompanha-se 
a elevação de temperatura. 

A variação da capacidade calorifica com a temperatura pode ser algumas vezes igno- 
rada, se o intervalo de temperatura envolvido for pequeno. Esta aproximação é exata 
»mplo, um gás nobre a baixa pressão) 


no caso de um gás perfeito monoatômico (por 
Entretanto, quando for necessário levar em conta а variação da capacidade calorífica, 


uma ex o empírica conveniente é a seguinte: 


pm mae bra (225) 


Os parâmetros empíricos a, b e c são independentes da temperatura (Tabela 2.2) e são 
obtidos pelo ajuste dos dados experimentais a esta expressão. 


Exemplo 2.4 Cálculo do aumento da entalpia com a temperatura 


Qual a variação da entalpia molar do N,, quando ele é aquecido de 25°C a 100*C? 
Use os dados de capacidade calorífica da Tabela 2.2. 


Método A capacidade calorífica do N, se altera com a temperatura; assim, não po- 
demos usar a Eq. 2.23b (que admite ser constante a capacidade calorífica da subs- 
tância). Portanto, temos que adotar a Eq. 2.23a, substituir a Eq. 2.25 para levar em 
conta a dependência da capacidade calorífica com a temperatura, e depois integrar 
o resultado entre 25°С e 100°C. 


Resposta Por conveniência, representamos por T, e T, as temperaturas 298 K e 373 K, 
respectivamente. As integrais que temos que calcular sã 


шт) A 
| «н< [| С Jr 
шт) 


енне СЕЕ | 


e as integrais relevantes são 


+ constante 


Segue que 


HC) = HT) =, Т) +T- TD - (zx) 
› 


Substituindo os valores numéricos, temos 
H(373 К) = H(298 К) + 2,20 kJ mol”! 


Se tivéssemos admitido a capacidade calorífica constante de 29,14 J К<! mol"! (o va- 


lor dado pela Eq. 2.25 a 25°С), teríamos encontrado que as duas entalpias diferem 
de 2,19 kj mol-!. 


Exercício proposto 2.4 Em temperaturas muito baixas, à capacidade calorífica de um 
sólido € proporcional а Т, e podemos escrever С, = aT?. Qual a variação de ental- 
pia de um sólido puro aquecido de 0 K até a temperatura T (com T próximo a 0 K)? 

[AH - ат) 


A maioria dos sistemas se expande quando aquecidos a pressão constante. Estes sis- 
temas efetuam trabalho sobre as respectivas vizinhanças e, portanto, parte da energia 
que recebem na forma de calor escapa como trabalho para as vizinhanças. Por isso, а 
temperatura do sistema se eleva menos quando o aquecimento é a pressão constante do 
que quando é a volume constante, Uma menor elevação de temperatura sinaliza maior 
capacidade calorifica, e concluimos então que, na maioria dos casos, а capacidade ca- 
lorifica a pressão constante é maior do que a capacidade calorifica a volume constante: 
Veremos mais tarde (Seção 2.11) que há uma relação muito simples entre as duas capa- 


cidades caloríficas no caso de um gás perfeito: 


в Relação entre as capacidades (AE 
calorficas de um gás perfeito 


Conclui-se então que a capacidade calorifica molar de um gás perfeito a pressão constante, 
écercade8JK ! mol ? maior do que a capacidade calorifica molar a volume constante, 
Como a capacidade calorifica a volume constante de um gás monoatómico é cerca de 12 
JK! mol ', a diferença mencionada é bastante significativa e nào pode ser desprezada, 


IMPACTO NA BIOQUÍMICA E NA CIÊNCIA DOS MATERIAIS 
12.1 Calorimetria diferencial de varredura 


Um calorimetro diferencial de varredura (sigla inglesa DSC) mede o calor transferido, а 
pressão constante, de uma amostra ou para uma amostra durante um processo físico 
ou quimico. O termo “diferencial” traduz o fato de que o comportamento da amostra 
é comparado com o de um material de referência, que não sofre uma variação física ou 
química durante а análise, O termo “varredura” indica que as temperaturas da amostra 
e do material de referência são aumentadas, ou "varridas" durante a análise, 

Um DSC consiste em dois pequenos compartimentos que são aquecidos eletricamen- 
te, numa taxa constante, А temperatura T; num tempo 1, durante uma varredura linear, 
é dada por T = T, + ctt, em que T, é a temperatura inicial e c é a taxa de varredura da 
temperatura (em kelvin por segundo, K s-!). Um computador controla a potência elé- 
trica de saída a fim de manter а mesma temperatura nos compartimentos da amostra e 
do material de referência durante toda a análise (veja Fig, 2.15). 

Se nenhuma mudança fisica ou química ocorrer na amostra na temperatura T, es 
vemos o calor transferido para amostra como q, = CAT, em que AT = T- Т, e C, écon- 
siderado como independente da temperatura. Como T = T, + «t, AT = «t. O processo 
físico ou químico requer a transferência de q, + q, „ em que q, « é à energia em excesso, 
transferida como calor, necessária para se obter a mesma variação de temperatura da 
amostra, Interpretamos q, ет termos de uma variação aparente da capacidade calorifica 
а pressão constante da amostra, C, durante a varredura da temperatura: 


P. 


x 


а 


4 


emque P, = q, „/t éa potência elétrica em excesso necessária para igualar a temperatura 
dos compartimentos que contém a amostra e o material de referência. Um gráfico DSC, 
também chamado de termograma, é um gráfico de Р. ou de C, , em função de T (veja 
a Fig. 2.16). A partir da Eq. 2.234, a variação de entalpia associada com o processo é 
1 
а=] dl 


Срем 
7 


em que T, e T, são as temperaturas do início e do fim do processo, respectivamente, 
Esta relação mostra que a variação de entalpia corresponde à área sob a curva de C 
em função de T. 

Através de um DSC, variações de entalpia podem ser determinadas com amostras de 
massa tão pequenas quanto 0,5 mg, o que representa uma vantagem significativa sobre 
as bombas calorimétricas ou os calorímetros de chama, que requerem vários gramas de 
material. A técnica é utilizada na indústria química para caracterizar polímeros em ter- 
mos de sua integridade estrutural, estabilidade e organização em escala nanométrica, Por 
exemplo, é possível detectar a capacidade de certos polímeros, como o óxido de etileno 
(EO) e o óxido de propileno (PO), se autoagregarem com o aumento da temperatura. 
Esses copolímeros são muito utilizados como surfactantes e detergentes, com o cará- 
ter anfifílico (que atrai ambos, a água e hidrocarbonetos) dado pelo bloco PO central, 
hidrofóbico, e os blocos EO, mais hidrofílicos, ligados a um dos lados. Eles se agregam 
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Termopares 


Amostra Referência 


Aquettdores 


Fig. 2.15 Calorímetro diferencial de 
varredura. А amostra e o material 
de referência são aquecidos em dois 
compartimentos idênticos, mas separados. 
A saída é a diferença de potência. 

que é necessária para manter os dois 
compartimentos na mesma temperatura 
quando a temperatura do compartimento 
da amostra se altera, 


o! 
30 45 60 75 90 
Temperatura, 6/°С 


Fig. 2.16 Termograma da proteína 
ubiquitina em pH = 2,45. A proteína retém 
a sua estrutura nativa até cerca de 45°С e, 
então, sofre uma mudança conformacional 
endotérmica. [Adaptado de B. Chowdhry: 
and S. LeHarne, J. Chem. Educ. 74, 236 
(1997).] 
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Temperatura, T 


a 


М. Volume, V 


M 


Fig. 2.17 Para obtermos uma mudança de 
estado de uma temperatura e volume para 
outra temperatura e volume, podemos 
imaginar que a transformação se faça em 
duas etapas. Na primeira, o sistema se 
expande a temperatura constante; nào há 
variação da energia interna se o sistema for 
um gás perfeito. Na segunda, a temperatura 
do sistema é reduzida a volume constante. 
A variação global de energia interna no 
processo é igual à soma das variações para 


as duas etapas. 


formando micelas (aglomerados), à medida que a temperatura aumenta, pois o 


PO central, mais hidrofóbico, se torna menos solúvel em temperaturas mat 
mas os blocos EO terminais mantêm sua forte interação com à água. Este carát 
fílico pronunciado das moléculas em alta temperatura leva os copolímeros a form: 
micelas com formas esféricas. O processo de micelização é fortemente endotér 
fletindo a destruição inicial das ligações de hidrogénio dos blocos de PO com а gua 
imediatamente detectado por DSC. Um aumento adicional na temperatura afeta a fo; 
ma das micelas, mudando-as de esféricas para a forma de bastões. Um novo sinal 050 
mais fraco, em temperaturas mais elevadas reflete uma pequena variação de entalpia 
quando as micelas se agregam para formar a estrutura na forma de bastão. A diminui 
ção acentuada na capacidade calorifica que acompanha a transição esfera-bastão reflete 
provavelmente a queda intensa do grau de hidratação do polímero. ү; У 

A técnica também é usada para acessar a €: abilidade de proteínas, ácidos nucleicos 
e membranas, Por exemplo, o termograma mostrado na Fig. 2.16 indica que a proteina 
ubiquitina sofre uma mudança conformacional endotérmica na qual um grande número 
de interações não covalentes (como ligações de hidrogênio) são quebradas simultanea: 
mente, o que r a na sua desnaturação, ou perda de sua estrutura tridimensional. A 
área soba curva representa o calor absorvido nesse processo e pode ser identificada com 
a variação de entalpia. O termograma também revela novas interações intermoleculares 
na forma desnaturada. O aumento da capacidade calorífica que acompanha a transição 
forma nativa — forma desnaturada reflete a mudança de uma conformação nativa mais 
compacta para uma forma na qual as cadeias laterais de aminoácidos, mais expostas na 
forma desnaturada, têm interações mais fortes com as moléculas de água circundantes, 


26 Transformações adiabáticas 


Pontos fundamentais Para uma expansão adiabática reversível de um gás perfeito, a pressão e o vo- 


lume estão relacionados por uma expressão que depende da razão entre as capacidades caloríficas. 


Dispomos agora dos instrumentos para tratar das transformações de um gás perfeito que 
se expande adiabaticamente. É de se esperar que ocorra um abaixamento de temperatu- 
ra: como há trabalho sobre as vizinhanças, mas não há troca de calor; a energia interna 
do gás deve diminuir e, por isso, sua temperatura se reduz. Em termos moleculares, há 
diminuição da energia cinética das moléculas do gás em virtude do trabalho realiza- 
do; a velocidade média das moléculas diminui e, consequentemente, a temperatura 

A variação da energia interna de um gás perfeito quando a temperatura passa de T, 
para T, e o volume de V, para V, pode ser expressa como a soma das variações em duas 
etapas (Fig. 2.17). Na primeira etapa só há variação de volume ea temperatura permanece 
constante no respectivo valor inicial. Entretanto, como a energia interna do gás perfeito é 
independente do volume que as moléculas ocupam, a variação global de energia interna 
ocorre somente a partir da segunda etapa, a variação de temperatura a volume constante. 
Na hipótese de a capacidade calorífica ser independente da temperatura, esta variação é 


AU- СИТ, Т) = САТ 


Como a expansão é adiabática, temos q = 0; como AU = q + w, então segue-se que 
AU = и. O índice “ad” simboliza um processo adiabático. Portanto, igualando esta 
expressão com a expressão anterior que obtivemos para AU, temos 


ТАТ (227) 
Isto é, o trabalho efetuado durante a expansão adiabática de um gás perfeito é propor- 
cional à diferença de temperatura entre os estados final e inicial. Isto é exatamente o que 
se espera com base na concepção molecular, pois a energia cinética média das molécu- 
las é proporcional a Т, e, portanto, uma variação de energia provocada exclusivamente 
pela yariação de temperatura deve ser proporcional a AT. Na Informação adicional 2.1 
mostramos que as temperaturas inicial e final de um gás perfeito que sofre uma expan- 


são adiabática reversível (expansão reversível em um recipiente isolado termicamente) 
podem ser calculadas a partir de 


v ye 
й 
о A (2.282). 


em que c = Cy „/R, ou equivalentemente 


WF 


VITIS ViTi (228b). 
Este resultado é frequentemente resumido na forma УТ = constante, 


* Uma breve ilustração 


Imaginemos a expansão reversível, adiabática, de 0,020 mol de Ar, inicialmente a 25°С, de 
0,50 dm" a 1,00 dm”. А capacidade calorifica do argónio a volume constante é 12,48 J К" 


mol", e então c = 1,501, Portanto, pela Eq, 2:283, 
050 dm’ \'' 
туе (298 ку 209 ав 
(1,00 dm? ) 5 
guesse então que AT = —110 K; portanto, da Eq. 2.27, 


w= [00,020 mol) X (12,48 J K^! mol-)] x (=110K)=— 


7] 
Observe que a variação de temperatura não depende da massa do gis que se expande, 
mas o trabalho depende desta massa. ө 


Exercício proposto 2.5 Calcule a temperatura final, o trabalho efetuado еа variação 
de energia interna, na expansão adiabática reversível da amônia, de 0,50 dm? a 2,00 
dm”, com as demais condições iniciais idênticas. 


[195 К, —56], —56]] 


Também mostramos na Informação adicional 2.1 que a pressão de um gás perfeito que 
fre expansão adiabática reversível de um volume V, até um volume V, está relacionada 


Expansão adiabática 
i reversível de um gás perfeito 


emque = С, 


pm! Cy, Este resultado está resumido na forma рУ? = constante. Рага um 
gás perfeito monoatómico (veja Seção 2.22), e da Eq, 2.26 С, = $R, de modo que y = 
Para um gás poliatómico de moléculas não lineares (que podem rodar, além de execu- 
tar translação), Су, = 3R; portanto, у= $. As curvas de pressão contra volume pa 
uma transformação reversível, adiabática, são conhecidas como adiabáticas e uma delas. 
aparece na Fig. 2.18. Como y > 1, a pressão ao longo de uma adiabática decresce mais 
rapidamente com o aumento do volume (p ес 1/ V?) do que o decréscimo da pressão ao 
longo da isoterma correspondente (р с 1/V). A explicação física para a diferença é que, 
numa expansão isotérmica, a energia que entra no sistema, na forma de calor, mantém a 
temperatura constante; com isto a pre о cai tão significativamente nesta ех ão 


como numa expansão adiabática. 


* Uma breve ilustração 


Quando uma amostra de argónio (que tem у= 


baticamente até duplicar o seu volume inicial, a pressão final será 


se (So (E tro 


Sea duplicação do volume fosse isotérmica, a pressão final seria 50 kPa. e 


31,5 kPa 


Termoquímica 


Termoquímica é o estudo do calor trocado quando ocorrem reações químicas. É um 
ramo da termodinâmica, pois o vaso da reação e seu conteúdo constituem um sistema, 
e as reações químicas provocam troca de energia entre o sistema e as suas vizinhanças. 
Assim, podemos usar a calorimetria para medir o calor produzido ou absorvido numa 
reação e identificar q à variação de energia interna se a reação ocorrer a volume cons- 
tante, ou à variação de entalpia se a reação ocorrer a pressão constante. Inversamente, 
se AU ou AH forem conhecidas para uma certa reação, é possível calcular a quantidade 
de calor que a reação pode produzir. Ts ; 
Já comentamos que um processo que libera calor para as vizinhangas é exotérmi- 
co, e um que absorve calor das vizinhanças é endotérmico. Como a liberação de calor 
corresponde à diminuição da entalpia de um sistema, podemos dizer que um processo 
exotérmico a pressão constante é aquele no qual AH < 0. Inversamente, uma vez que a 
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Isoterma, 
p=1/V 
Adiabática, 
р=1/у" 
a 
8 
1 
È 


Fig. 2.18 Uma adiabática representa a 
variação da pressão com o volume quando 
um gás se expande adiabaticamente. 
Observe que a pressão tem uma queda 
maior numa adiabática do que numa 
isoterma, pois na primeira há uma 
diminuição da temperatura. 

VB) terAtividade Analise como o 

ШУ parâmetro y afeta a dependência da 
pressão em relação ao volume, A 
dependência entre a pressão e o volume se 
acentua ou diminui com o aumento do 
volume? 
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Um breve comentário 

A definição do estado-padrão é mais 
sofis no caso de um gás real 
(Informação adicional 3.2) e no caso de 
soluções (Seções 5.10 e 5.11). 


Uma nota sobre a boa prática A 
convenção moderna adiciona o nome 
da transição ao símbolo A, como, 

por exemplo, em A,, H. Entretanto, 

a convenção antiga, АН, ainda é 
muito usada. À nova convenção é mais 
lógica porque o índice identifica o 
tipo de variação, não a grandeza fisica 
relacionada com a variação. 


absorção de calor provoca a elevação de entalpia do sistema, um processo endotérmic 
а pressão constante é aquele no qual AH > 0. 
0 


processo exotérmico: AH « 0 p 
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do a pressão cons 
ompanhada 
padrão de 


igual ao calor troi 
ma equação qu 
estabelece que a entalpi 
dividuais nas quais a reação pode 


io 


Pontos fundamentais (a) A entalpia-padrão de trai 

ão. (b) Uma equação termoquímica é 
talpia correspondente. (c) A lei de Hess 
padrão das reagó: 


variação de 
o global é a soma das entalpi 
ser dividida, 


As variações de entalpia são geralmente registradas para os processos que ocorrem 
sob um conjunto de condições admitidas como padrão. Na maior parte desta exposi- 
ção consideraremos a variação de entalpia-padrão, AH”, como a variação de entalpia 
sso em que as substâncias, nos es tados inicial e final, estão nos respectivos 


num proc 
estados-pa 


O estado-padrão de uma substância, numa certa temperatura, e o da 
substância na sua forma pura sob pressão de | bar. 


Especificação do. 
estado-padrão 


Por exemplo, o estado-padrão do etanol líquido, a 298 K, éo. etanol líquido puro, a 298 К 
с sob pressão de | bar. O estado-padrão do ferro sólido, a 500 K, é o ferro puro, a 500 Ке 
sob pressão de I bar. A variação de entalpia-padrão numa reação, ou num processo físico, 
éa diferença entre as entalpias dos produtos, nos respectivos estados-padrão, e as entalpias 
dos reagentes, também nos respectivos estados-padrão, todos numa certa temperatura. 

Como exemplo de variação de entalpia-padrão temos o da entalpia-padrão de vapo- 
rização, A, „Ну que ёа o de entalpia por mol quando um líquido puro, a 1 bar, se 
vaporiza em gás, também a | bar, como na seguinte transformação: 


ной) > HjO(g) A, HPQ73 К) = 540,66 KJ mol-! 


Como vimos nos exemplos mencionados, as entalpias-padrão podem se referir a qual- 
quer temperatura. Entretanto, a temperatura adotada para o registro de dados termo- 
dinâmicos é de 298,15 К (correspondente a 25,00°С). A menos de observação em con- 
trário, todos os dados termodinâmicos neste texto se referem a esta temperatura con- 
vencional, 


(a) Entalpias de transformações físicas 


A variação de entalpia-padrão que acompanha uma mudança de estado 
pia-padrão de transição que se representa рог А, Hº (Tabela 2.3). A entalpia-padrão 
de vaporização, А, „Н“, é um exemplo. Outro é a entalpia-padrão de fusão, A, H°, que 
é a variação de entalpia-padrão na conversão de um sólido em líquido, como no caso 
da seguinte transformação: 


Н,0(8) => H,O(l) 


sico é a ental- 


AH 73 К) = +6,01 К) mol! 


Em certos casos, é conveniente saber a variação de entalpia-padrão na temperatura de 
transição além daquela na temperatura convencional de 298 K. Os diferentes tipos de 
entalpia encontrados na termoquímica estão resumidos na Tabela 2.4, Nós as encontra- 
remos várias vezes ao longo deste livro. 


Tabela 2.3* Entalpias-padrão de fusão e vaporização à temperatura de transição, A Не 
(KJ mol?) E 


тик Fusão TIK Vaporização 

Ar 83,81 1,188 87,29 6,506 

оң, 278,61 10,59. 3532 30,8 

HO 273,15 6,008. 37315 40,656 (44,016 а 298 К) 
не 35 0,021 422 0,084. 


"Otitros valores podem ser vistos na Seção de dados, 
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Tabela 2.4 Entalpias de transição 


Transição Processo Simbolo” 
Transição Fase tt — fase B AH 
Fusão sl AH 
Vaporização 158 AH 
Sublimação sg A n 
Misturacáo Puro > mistura АМЫН 
Solução Soluto — solução AH 
Hidratação X= (g) > X^ (aq) AH 
Atomização Espécies (s, 1, g) => átomos (g) AH 
lonização X(g) > X'(g) e (g) БШ 
Ganho de elétron Ха + elg) => X (g) мн 
Reação Reagentes => produtos AH 
Combustão Composto(s, | g) + 0,8) => СО), H,OU, g) AH 
Formação Elementos — composto. AH 
Ativação Reagentes — complexo ativado AH 


“Recomendações da TUPAC. 
em AH, 


Vo uso normal, o indice da transição é frequentemente associado ao АН, como. 


Como a entalpia é uma função de estado, a variação de entalpia é independente do 
processo que leva de um estado a outro. Esta propriedade tem muita importância 
termoquímica, pois diz que o valor de AH" será sempre o mesmo, qualquer que tenha 
sido o processo da transformação entre os mesmos estados inicial e final. Por exemplo, 
podemos imaginar a transformação de um sólido em vapor através da sublimação (isto 
é, a passagem direta do sólido a vapor), 


H,O(s) > H,0(g) Alte 


ou ocorrendo em duas etapas, primeiro a fu 
а fusà 


нов) > HO) д" 
Н,0(1) > H,O(g) Tels 


Н,0(8) ә HO(g AH 


ão e depois a vaporização do líquido que 


АН" 


Como o resultado global да via indireta é exatamente о mesmo da via direta, a variação 
de entalpia, nos dois casos, é a mesma (1) e podemos concluir que (para os processos 
ocorrendo na mesma temperatura) 


=A H+ A dt (2.30) 


Entalpia, Н 


Uma conclusão imediata desta igualdade é o fato de a entalpia de sublimação de uma 

substância ser maior do que a entalpia de vaporização da mesma substância, pois as en- 

talpias de fusão são sempre positivas (todas as entalpias são consideradas numa mesma 

temperatura). 1 
Outra consequência de H ser uma função de estado é o fato de as variações de ental- 

pia-padrão dos processos direto e inverso só diferirem pelo sinal (2): 


АН? (A B) = -AH" (B > A) (2.31) 


Por exemplo, como a entalpia de vaporização da água é +44 kJ mol”, а 298 K, a entalpia 
de condensação do vapor de água, nesta temperatura, é —44 kJ mol! 

A vaporizacào de um sólido frequentemente envolve um grande aumento de energia, 
especialmente quando o sólido é iônico e a forte interação coulombiana entre os fons 
deve ser vencida em um processo como 

MX(s) 2 M*(g) + X-(g) 

A entalpia de rede, AH, é a variação de entalpia molar padrão para este processo. A en- 
talpia de rede é igual à energia interna de rede em T = 0; à temperatura ambiente, elas 2 
diferem somente em alguns quilojoules por mol, e a diferença é geralmente ignorada. 

Os valores experimentais da entalpia de rede são obtidos através do ciclo de Born-Ha- 
ber, um processo fechado de transformações que começam e terminam no mesmo pon- 
to no qual uma das etapas é a formação do composto sólido a partir de um gás de íons 
muito separados. 


Entalpia, Н 
АН°(А—В) 
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K (g) + etg) + Cl(g) 


x 
-349 
siie Kg) + CI- (g). 


Klg) + Сө) 


{+122 
Kig) + FEL ig) 


+89 AM, 


T Kis) + 281,09) 


+437 


KCl(s) 


Fig. 2.19 O ciclo de Born-Haber para o КС 
a 298 К. As variações de entalpia estão em 
quilojoules por mol. 


Tabela 2.5* Entalpias de rede a 298 K 


AH,I(k] mol ?) 


NaF 787 
NaBr 751 
MgO 3850 
Mg$ 3406 


"Otros valores podem ser vistos na Seção de 
dados, 


e Uma breve ilustração 


Um ciclo de Born-Haber típico, para o cloreto de potássio, é mostrado na Fig. 2.19. El 
consiste nas seguintes etapas (começando, por conveniência, pelos elementos): 


АНУ} mol!) 
+89 [entalpia de dissociação do K(s)] 
[E x entalpia de dissociação do CL(g)] 


. Sublimação do K(s) 

Ag) +122 

+418 

4349 [entalpia de ganho de elétron do Cl(g)] 

—AH,I(] mol!) 

+437 [negativo da entalpia de formação do 
KCl(s)] 


1 
2. Dissociação de + 
3 


. Tonização do КЇ) [entalpia de ionização do K(g)] 


Ligação do elétron ao Cl(g) 


‚ Formação do sólido a partir do gás 


6. Decomposição do composto 


de entalpia é igual а zero, podemos inferir de 


Como a soma dessas variag 


89 + 122 + 418 — 349 — AH,/(kJ mol!) + 437 2 0 


que AH, = +717 kJ mol", e 


Algumas entalpias de rede obtidas da mesma forma que na breve ilustração estão lis- 
tadas na Tabela 2.5. Elas são elevadas quando os fons são muito carregados e pequenos, 
pois então eles estão próximos entre si e atraem fortemente uns ао: outros. Vamos exa- 
minar a relação quantitativa entre entalpia de rede e estrutura na Seção 19.6. 


(b) Entalpias de transformações químicas 


Vejamos agora as variações de entalpia que acompanham as reações químic 
duas maneiras de registrar a variação de entalpia que acompanha uma reação química. 

a é escrever a equação termoquímica, a combinação de uma equação química com 
pondente variação de entalpia-padrão: 


CH, (g) + 20,(g) > CO, (g) + 2 9,000) 


АН° = —890 kJ 


em que AH? é a variação de entalpia quando os reagentes nos seus respectivos esta- 
dos-padrão se transformam em produtos, também, nos seus respectivos estados-padrão: 


Reagentes puros, separados, em seus estados-padrão 
— produtos puros, separados, em seus estados-padrão 


iônicas em solução, as variações de entalpia que acompanham 
a mistura e до insignificantes em comparação com as variações de entalpia 
da reação em si. Para a combustão do metano, o valor-padrão corresponde a uma reação 
em que 1 mol de СН, na forma de metano gasoso puro, a 1 bar, reage completamente 
com 2 mol de О, na forma de oxigênio gasoso puro, também a 1 bar, para dar 1 mol de 
CO, como dióxido de carbono puro a | bar e 2 mol de H,O como água líquida pura a | 
bar; о valor numérico é para a reação a 298, 15 К. 

'screvemos a equação química e então registramos a entalpia-pa- 
drão de reação, А.Н". Assim, para a reação de combustão, escrevemos 


CH(g) +2048) > CO,(g) + 2H,0(1) A He = —890 kJ mol"! 


о de rea. 


ceto no. 


Para a rea 
AH 


ção da forma 2 A + B —> 3 C + D, a entalpia-padrào de reação é 
BHS(C) + Hs(D)) — (2H2(A) + Hz(B)] 


em que Hz(J) é a entalpia molar padrão da espécie J na temperatura de interesse, Observe 
como o "por mol" de A, H* vem diretamente do fato de as entalpias molares aparecerem 
nesta expressão. Nós interpretamos o “por mol" observando os coeficientes estequio- 
métricos na equação química. Neste caso, o “por mol" em A Hº significa “por 2 mol de 
A5 “por mol de В”, “por 3 mol de C5 ou “por mol de Р”, Em geral, 


лн У, 


Produtos 


Definição de 


vHS= У vus 
entalpia-padrão de reação 


Reagentes 


[2.32] 


em que cada uma das entalpias molares das espécies está multiplicada pelo respectivo 
coeficiente estequiométrico, v (adimensional e positivo). 

Algumas entalpias-padrão de reação têm nomes especiais e importância particular. 
Por exemplo, a entalpia-padrão de combustão, А.Н, é a entalpia-padrão da reação da 
oxidação completa de um composto orgânico formando СО, gasoso e H,O líquida, se 


A PRIMEIRA LEI 57 


Tabela 2.6* Entalpias-padrão de formação e de combustão de compostos orgânicos, a 298 K 


APIs mol") АНЫ) mol 1) 
Benzeno, C,H, (1) +49,0 -3268 
Etanoa, C,H, (g) =1560 
Glicose; C, H, O,(5) —2808 
Metano, CH,(g) —890 
Metanol, CH,OH(I) -726 


* Outros valores podem ser vistos na Seção de dados 


о composto contiver exclusivamente C, Н e O, e também М, gasoso, se o N estiver pre- 
sente. Como exemplo, temos a combustão da glicose: 


CH, O(S) + 60,6) — 6 CO, (8) + 6 H,O(I) A,H*= —2808 kJ mol”! 
O valor da entalpia mostra que há o desprendimento de 2808 К] de calor quando se 


queima 1 mol de C,H,,O, nas condições-padrão, a 298 K. Alguns outros valores apa- 
recem na Tabela 2.6. 


(c) A lei de Hess 


ndividuais podem ser combinadas para se obter a en- 
aplicação da Primeira Lei da termodinâmica é conhecida 


As entalpias-padrão de геа 
talpia de outra reação. E; 
como a lei de Hess; 


A entalpia-padrão de uma reação global é igual à soma das entalpias-padrão Lei de 
das reações individuais em que a reação global possa ser dividida. Hess 


Para o cálculo, elas 
s químicas 


As etapas individuais não são, necessariamente, realizáve 
podem ser reações hipotéti 


a prát 
é a de as equaçõi 


em relação ao caminho. Por is emos partir dos reagentes especificados, passar 
por quaisquer reaçi até chegar aos produtos especi 
e, no total, ter o mesmo valor da variação de entalpia, A importância da lei de H 
na possibilidade de termos uma informação sobre certa reação, que pode ser dificil de 
conseguir diretamente, através de informações obtidas em outras reações. 


Exemplo 2.5 Aplicação da lei de Hess 


A entalpia-padrão de reação para a hidrogenação do propeno, 


6124 kJ mol"! A entalpia-padrão de reação para a combustão do propano, 


CH,CH,CH,(g) + 5 0,(8) > 3 CO,(g) + 4 H,0(1) 


é 2220 К] mol”. Calcule a entalpia-padrão da combustão do propeno. 


Método А chave para a resolução de problemas deste tipo é a capacidade de mon- 
tar as equações termoquímicas que levam à equação desejada. Adicionam-se e sub- 
traem-se as reações dadas, junto com quaisquer outras que forem necessárias, de modo 
a reproduzir a reação desejada. Ao mesmo tempo, adicionam-se e subtraem-se, do 
mesmo modo, as entalpias correspondentes às reações. Dados adicionais aparecem 


na Tabela 2.6. 


Resposta A reação de combustão que se deseja é 
C,H«(g) +2 О,(в) > 3 СО,(8) +3 Н,0(1) 
Esta reação pode ser obtida a partir da seguinte soma: 
A,H*[(k] mol!) 


Сун, (в) + Н,(8) > CHs(8) -124 
C,H,(g) +5 O(g) > 3 СО,(8) +4 H,O(1) — —2220 
н,0() > Ho(g) + + 04(8) +286 s 


Сун) +2 Ов) > 3CO(g) -3H,0() ^ -2058 
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Н.о 
но 
но 
Н "oH 
H H 


З а-р-біісоѕе 
(«-0-Glicopiranose) 


OH 


Exercicio proposto 2.6 Calcule a entalpia de hidrogenação do benzeno a partir da 
entalpia da sua combustão e da entalpia da combustão do ciclo-hexano. 
205 kJ mol"! 


IMPACTO NA BIOLOGIA 
12.2 Os alimentos e as reservas de energia 


As propriedades termoquímicas dos combustíveis e dos alimentos são geralmente dis- 
cutidas em termos de suas entalpias específicas, a entalpia de combustão por grama do 
material, Assim, se a entalpia-padrão de combustão é A, Не e a massa molar do compos- 
to é M, então a entalpia específica é A HºIM. A Tabela 2.7 mostra a entalpia específica 
de vários combustíveis. 

Um homem normal na faixa de 18 a 20 anos consome cerca de 12 MJ de energia por 
dia; uma mulher na mesma faixa etária consome cerca de 9 MJ. Se o consumo total fosse 
na forma de glicose (3; que tem uma entalpia específica de 16 К] g ') seriam consumidos, 
por dia, 750 g deste açúcar por um homem e 560 g por uma mulher. Na verdade, os car- 
boidratos de fácil digestão têm uma entalpia específica levemente mais alta (17 kJ в!) que 
a da glicose, de forma que uma dieta de carboidratos é um pouco menos assustadora que 
uma dieta de glicose pura, sendo ainda mais adequada se for na forma de fibras, celulose 
não digerível que ajuda a mover os produtos da digestão para o intestino. 

As gorduras são ésteres de cadeia longa, como a triestearina (a gordura da carne de 

boi). A entalpia de combustão de uma gordura é muito maior do que a dos carboidratos, 
da ordem de 38 kJ g`’, e levemente menor que o dos hidrocarbonetos usados como com- 
bustíveis (48 kJ 671). As gorduras são comumente utilizadas como reservas de energia, 
sendo consumidas apenas quando os carboidratos, mais facilmente disponíveis, ficam 
em baixa quantidade. Em espécies árticas, armazenada atua, também, como 
uma camada isolante. Em espécies encontradas nos desertos (como os camelos), as gor- 
duras são fontes de água, um de seus produtos de oxidação. 
s proteinas também podem ser usadas como fonte de energia, mas seus componen- 
tes, os aminoácidos, são muitos valiosos para serem desperdiçados desta forma, sendo 
utilizados na construção de outras proteínas. Quando as proteínas são oxidadas [for- 
mando ureia, CO(NH,),], a densidade de entalpia correspondente é comparável à dos 
carboidratos. 

O calor liberado pela oxidação dos alimentos precisa ser descartado a fim de manter 
a temperatura do corpo na sua faixa típica de 35,6 a 37,8ºC. Uma variedade de meca- 
nismos contribui para este aspecto da homeostase, a capacidade de um organismo de 
contrabalançar as vari: do meio ambiente com as respostas biológicas. A uniformi- 
dade da temperatura em todo o corpo é mantida principalmente pelo fluxo sanguíneo. 
Quando o calor precisa ser dissipado rapidamente, o sangue quente flui através dos ca- 
pilares da pele, permitindo a descarga do excesso de energia. A radiação é outra forma 
de dissipar o calor; outra forma é a evaporação e a demanda de energia da vaporização 
ча. A evaporação remove cerca de 2,4 kJ por grama de água produzida na trans- 
piração. Quando se faz um exercício vigoroso produzindo-se suor (pela influência de 
seletores térmicos no hipotálamo), cerca de 1 a 2 ат" de água podem ser produzidos 
por hora, o que corresponde a uma perda de calor de 2,4 a 5,0 MJ hº!. 


Tabela 2,7 Propriedades termoquímicas de alguns combustíveis 


Entalpia Densidade de 
Combustível Equação de combustão АНК mol!)  especifica/(k] g')  entalpia (KJ 


Hidrogênio — Hyg) $04) 


SHON —286 142 13 
Metano СН,(8) +2 0,08) 
00,8) +2001) —890 55 
Осапо Сн) +2068). 
860,08) +9 H,0(1) =5471 
Metanol CHjOH() + 20,08) 


— COj(g) +21900) -726 


28 Entalpias-padrão de formação 


Pontos fundamentais As entalpias-padrão de formação são definidas em termos dos estados de 
referência dos elementos. (a) A entalpia-padrão de reação é expr 
talpias-padrão de form: 
para 


ssa como a diferença entre as en- 


ão dos produtos e dos reagentes. (b) A modelagem computacional é usada 
mar entalpias-padrão de formação. 


A entalpia-padrão de formação, A Hº, de uma substância é a entalpia-padrão da reação 
de formação do composto a partir dos respectivos elementos, cada qual no seu estado 
de referên: 


O estado de referência de um elemento é o seu estado mais Especificação do estado 
estável, numa certa temperatura, sob pressão de | bar. de referência 


Por exemplo, o estado de referência do nitrogênio, a 298 K, é um gás de moléculas de № 
do mercúrio é o mercúrio liquido; do carbono é a grafita; do estanho é o estanho branco 
(metálico). Há uma exceção a esta definição geral de estado de referência: o estado de 
rência do fósforo é o fósforo branco, embora esta forma alotrópica não seja a mais 
ável; porém, é a mais reprodutível do elemento. As entalpias-padrão de formação são 
expressas como entalpias por mol de moléculas ou (para substân icas) de fór- 
mulas unitárias do composto. Por exemplo, a entalpia-padrão de formação do benzeno 
líquido, a 298 K, é a entalpia da reação 


6 C(s, grafita) + H,(g) > C,H, (1) 


e vale +49,0 kJ mol", As entalpias-padrão de formação dos elementos nos respectivos 
estados de referência são nulas em todas as temperaturas, pois são as entalpias de rea- 
ções “nulas”, como, por exemplo, N,(g) > N.(g). Algumas entalpias de formação são 
dadas nas Tabelas 2,6 e 2,8. 

A entalpia-padrão de formação de íons em solução constitui um problema especial 
devido à impossibilidade de preparar uma solução somente de cátions ou somente de 
ânions. Este problema é resolvido definindo-se que um determinado íon, convencional- 
mente o fon hidrogênio, tem entalpia-padrão de formação nula em todas as temperaturas: 


- in Convenção para ions 3 
АНН“, aq)=0 pu [2.33] 


Assim, ao verificar que а entalpia-padrão de formação do HBr(aq) é iguala —122 kJ mol”, 
temos o valor que é associado à formação do Br" (aq) е escrevemos A, H*(Br-, aq) = 
= 122 kJ mol-'. Este valor pode ser combinado com, por exemplo, a entalpia-padrão de 
formação do AgBr(aq) para determinar о valor do A, H*(Ag', aq), e assim por diante. 
Fundamentalmente, esta definição ajusta os valores das entalpias de formação dos fons 
de um valor constante, que é escolhido de modo que o valor-padrão de um deles, o fon 
H'(ag), seja igual a zero. 


(a) Entalpias de reação em termos de entalpias de formação 


Podemos considerar, conceitualmente, que uma reação avança pela decomposição dos 
reagentes nos respectivos elementos e depois pela combinação destes elementos nos pro- 
dutos correspondentes. O valor de A, H* da reação global é igual à soma das entalpias de 
“decomposição” e de formação. Como a “decomposição” é a reação inversa da formação, 
a entalpia de uma etapa de decomposição é o negativo da entalpia de formação corres- 
pondente (4). Logo, com as entalpias de formação das substâncias temos informação 
suficiente para calcular a entalpia de qualquer reação, usando 


o = e VA HO Procedimento para calcular. 2: 
Bai é x yu us É a entalpia-padrão de reação (0909) 


em que cada entalpia de formação aparece multiplicada pelo coeficiente estequiomé- 
trico correspondente. Uma forma mais sofisticada de exprimir o mesmo resultado é 
introduzir os números estequiométricos v, (distintos dos coeficientes estequiomé- 
tricos), que são positivos para os produtos e negativos para os reagentes, Assim, po- 
demos escrever 


A,H*z Y vA HQ) (234b) 
T 
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Tabela 2.8* Entalpias-padrão de 
formação de compostos inorgânicos a 
298 К 
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A;H*f(k] то!) 


но) —285,83 
H,O(g) =241,82 
NH (g) =46,1 
NH) =50,63 
NO,(g) —3348 
NO,(g) 79,6 
NaCl(s) =411,15 
кс) —436,75 


* Outros valores podem ser vistos na Seção de 
dados, 


Elementos 


Reagentes 


Entalpia, H 


HS 


Produtos 


Um breve comentário 
Números estequiométricos, que têm 


sinal, são representados por v; ou v0). Os 
coeficientes estequiométricos são sempre | 


positivos e representados por v (sem 
subscrito). 
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Produtos, 
Ан°т) 


Reagentes 


7, A 
Temperatura, T 


Fig. 2.20 Ilustração da lei de Kirchhoff. 
Quando a temperatura se eleva, as entalpias 
dos produtos e dos reagentes também 
aumentam, mas numa extensão diferente. 
Em cada caso, a variação de entalpia 
depende das capacidades caloríficas das 
substâncias. A variação da entalpia da 
reação reflete as diferenças das variações de 
entalpias. 


* Uma breve ilustração 


Segundo а Ед. 2.344, a entalpia-padrão da reação 2 HN) + 2 NO(g) > ной) + 
4 N,(g) pode ser calculada do seguinte modo: 


AH (A HO.) + AA HQNSg)] — (2A HN JI) + 2A HA(NO OI 
[7187,78 + 4(0)] kJ mol"! — (2(264,0) + 2(90,25)] kJ mol ' 
= —896,3 KJ mol! 
Para usar a Eq. 2.34, identificamos v(HN,) = -2,V(NO) = -2HH,0,) = *lev(N)- 


+4, e escrevemos 


AH” HN.) — 2A, (NO g) + A H*(H, Opl) + 4A, НУО) 


que fornece o mesmo resultado, ө 


(b) Entalpias de formacáo e modelagem molecular 


entalpias-padrão de reação podem ser calculadas pela combinação das 
entalpias-padrão de formação. O problema que se coloca agora é saber se é possível che- 
gar às entalpias-padrão de formação a partir do conhecimento da constituição química 
das espécies. A resposta resumida deste problema é que não há nenhum procedimen- 
to termodinamicamente exato de expressar as entalpias de formação em termos das 
contribuições de átomos e ligações isoladas, No pa do, adotavam-se procedimentos 
aproximados baseados nas entalpias médias de ligação, AH(A—B), isto é, na variação 
da entalpia média associada ao rompimento de uma ligação A—B específica, 


A-B(g) = A(g) + B(g) AH(A—B) 


entretanto, este procedimento é pouco confiável, em parte porque os valores de AH(A—B) 
são valores médios para uma série de compostos aparentados uns com os outros. O procedi- 
mento também nào distingue entre isômeros geométricos, que têm os mesmos átomos eas 
mesmas ligações, mas cujas entalpias de formação podem ser significativamente diferentes, 

A modelagem molecular por computador tem substituído amplamente essa aborda- 
gem mais antiga. Métodos computacionais utilizam os princípios desenvolvidos no Ca- 
pítulo 10 para calcular a entalpia-padrão de formação de uma molécula desenhada no 
computador. Essas técnicas podem ser aplicadas a diferentes conformações da mesma 
molécula. No caso do metilciclo-hexano, por exemplo, a diferença calculada de energia 
conformacional fica entre 5,9 e 7,9 kJ mol-!, com o isômero equatorial tendo a menor 
entalpia-padrão de form: estimativas são bem razoáveis quando comparadas 
com o valor experimental de 7,5 kJ mol: '. Entretanto, boa concordância entre valores 
experimentais e calculados é Os métodos computacionais quase sempre predizem 
corretamente qual é o isômero mais estável, mas não predizem corretamente o valor 
da diferença de energia conformacional. A técnica mais confiável para a determinação 
das entalpias de formação ainda é a calorimetria, especialmente a que usa entalpias de 
combustão. 


29 Dependência das entalpias de reação com a temperatura 


Pontos fundamentais A dependência da entalpia de uma reação com a temperatura é expressa pela. 
lei de Kirchhoff. 


Asentalpias-padrào de muitas reações importantes foram medidas em diferentes tempe- 
raturas. Entretanto, na ausência dessas informações, é possível estimar as entalpias-padráo 
de reação em diferentes temperaturas a partir das capacidades caloríficas e da entalpia 
de reação em uma outra temperatura (Fig. 2.20). Em muitos casos, dados de capacidade 
calorífica são mais exatos que as entalpias de reação de modo que, dado que a informa- 
ção seja disponível, о procedimento que será descrito é mais exato que a medida direta 
de uma entalpia de reação em temperatura elevada, 

Pela Eq. 2.23a vem que, quando se aquece uma substância de T, até T, a entalpia va- 
ria de H(T,) a j 


иту=итә+| car 


(Admitimos que não há transição de fase no intervalo de temperatura considerado.) 
Como esta equação vale para cada substância que participa da reação, a entalpia-padrão 
da reação varia de AHY(T,) para 


AHH) Lei de (2.36a) 


Kirchhof 


em que A Grés 
pacidades caloríf 


nça entre as capacidades caloríficas molares dos produtos e as 
molares dos reagentes, nas condições-padrão, cada qual ponderada 
pelo coeficiente estequiométrico correspondente na equação química: 


at= Y vio у 


Produtos Reagentes 


(2.36b) 


A Eq. 2.36a é conhecida como a lei de Kirchhoff. Normalmente, é uma boa aproxima: 
admitir que A, Ту seja independente da temperatura, pelo menos num intervalo razoavel- 
mente limitado de temperatura, como ilustrado no exemplo que vem a seguir. Embora as 
capacidades caloríficas das substâncias possam variar, a diferença entre elas varia menos. 
Em alguns casos, pode-se levar em conta a influência da temperatura através da Eq. 


Exemplo 2.6 Aplicação da lei de Kirchhoff 


A entalpia-padrão de formação da H,O gasosa, a 298 K,é —241,82 kJ mol”! Estime o 
u valor a 100*C sendo dadas as seguintes capacidades caloríficas molares, a pressão 
constante: H,O(g): 33,58 ] K^! mol-'; Н, (в): 28,82 J K^! mol-'; О, (в): 29,36 J Ko! 
mol”!, Admita que as capacidades caloríficas sejam independentes da temperatura, 


Método Quando AC? é independente da temperatura no intervalo de T, a Т, a in- 
tegral na Eq. 2.36a é (T, Т) AC; Portanto, 


дн 


'am-se os coeficientes estequio- 


métricos e depois calcula-se AC" a partir dos dados. 


Resposta A rea 


o é H(g) + 40,(8) = H,O(g); logo, 


(1,048) = (Cg (Hog) + FCP „(0,801 = 9,92] К^! mol"! 


jf 
Segue-se então que 


A,H*(373 К) = 241,82 KJ mol" + (75 К) x (79,92 J К^! mol) = 242,6 kJ mol”! 


Exercício proposto 2.7 Estime a entalpia-padrão de formação do ciclo-hexano líqui- 
do, a 400 K, a partir da Tabela 2.5. [163 kJ mol-1] 


Funcóes de estado e diferenciais exatas 


Vimos, na Seção 2.2, que uma função de estado é uma propriedade que depende somente 
do estado atual do sistema e não depende da história anterior das transformações do sis- 
tema. A energia interna e a entalpia são exemplos de funções de estado. As propriedades 
que dependem do processo que liga dois estados do sistema são chamadas funções de 
linha (ou funções do caminho). Exemplos de funções de linha são o trabalho e o calor 
que são usados para atingir um estado. Não se diz que um sistema, num certo estado, 
tem uma certa quantidade de calor ou de trabalho, pois a energia trocada pelo sistema 
na forma de calor ou de trabalho depende do processo, ou seja, do caminho que é per- 
corrido entre os estados e não do estado do sistema. 

Parte de riqueza da termodinâmica é o fato de podermos usar as propriedades mate- 
máticas das funções de estado para obter conclusões muito abrangentes sobre as relações 
existentes entre as propriedades físicas de um sistema e estabelecer inferências comple- 
tamente inesperadas. A importância prática destes resultados é podermos combinar 
medidas de várias propriedades diferentes para obter o valor de uma outra propriedade 
que queiramos conhecer. 
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Processo 1 
(#0, q=0) 


Processo 2, / 
(wz0, qe 0) 


Energia interna, U 


Temperatura, 


/Nolume, 
V i 


Fig. 2.21 Quando o volume e a temperatura 
de um sistema se alteram, modifica-se 


também a energia interna. Na figura, o 
Caminho | é adiabático, e o Caminho 2, não 
adiabático. Cada qual tem um certo valor 
de q e de w, mas a variação de U, AU, éa 


mesma nos dois. 


210 Diferenciais exatas e não exatas 


Pontos fundamentais A grandeza dU é uma diferencial exata; di e dq nào o são. 


Imaginemos um sistema submetido aos processos ilustrados na Fig, 2:21. O estado ini- 


cial do sistema é i, e neste estado a energia interna é U, O sistema efetua trabalho ao se 
expandir adiabaticamente até o estado f. Neste novo estado, a energia interna do siste- 
ma é U, e o trabalho feito sobre o sistema quando ele varia ao longo do Caminho (do 
Processo) 1, deia f, é w. Observe cuidadosamente as formulações: U é uma propriedade 
do estado; w é uma propriedade do caminho (do processo). Agora, imaginemos outro 
processo, Caminho 2, em que os estados inicial e final sejam os mesmos do processo 
anterior, mas que a expansão não é adiabática. As energias internas dos estados inicial 
c final são as mesmas que no processo anterior (devido ao fato de U ser uma função de 
estado). Entretanto, no segundo processo о sistema recebe uma energia q' na forma de 
calor e o trabalho efetuado w' não é igual a w. O trabalho e o calor dependem do pro- 

so, ou seja, são funções de linha. 

Se um sistema evolui ao longo de um processo (por exemplo, de um aquecimento), 
U varia de U, a Up e a variação global de U é a soma (integral) de todas as variações in- 
finitesimais ao longo do processo: 


се 


AU- | dU (2.37) 


O valor de AU depende dos estados inicial e final do sistema, mas é independente do 
caminho entre eles. Esta independência da integral em relação ao caminho que liga os 
dois estados corresponde a dizer que dU é uma “diferencial exata”, Em geral, uma dife- 
rencial exata é uma grandeza infinitesimal que, ao ser integrada, leva a um resultado 
que é independente do caminho que liga o estado inicial ao estado final, 

Quando o sistema é aquecido, a energia total transferida para o sistema, na forma de 
calor, é igual à soma de todas as contribuições em cada ponto do processo: 


1 
e| dq (2.38) 


Veja a diferença entre esta equa: q. 2.37. Primeiramente, não escrevemos Aq, pois. 
q não é uma função de estado e a energia fornecida como calor não pode ser expressa 
por d, — d, Depois, é necessário definirmos o caminho de integração, pois q depende do 
processo efetuado (por exemplo, num processo adiabático temos q = 0, enquanto num 
processo não adiabático, entre os mesmos estados inicial e final, temos q # 0). Esta de- 
pendência frente ао processo se traduz dizendo que dq é uma “diferencial não exata”, Em 
geral, uma diferencial não exata é uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, 
dá um resultado que depende do caminho que liga os estados inicial e final. Frequente- 
mente, escrevemos dq em lugar de dg para acentuar que dq não é uma diferencial exata 
e necessita da especificação do processo. 

O trabalho feito sobre um sistema para provocar uma transformação de um estado 
para outro depende do processo que o sistema sofre entre os dois estados, Por exem- 
plo, em geral o trabalho é diferente se o processo é adiabático ou se ele é não adiabático. 
Consequentemente, dw não é uma diferencial exata e por isso se escreve, muitas vezes, 
dw em lugar de dw. 


Exemplo 2.7 Cálculo do trabalho, calor e energia interna 


Imaginemos um gás perfeito encerrado num cilindro provido de um pistão. Sejam T 
e V, o estado inicial e Te V, o estado final. Esta modificação do estado pode ser pro- 
vocada de muitas maneiras, das quais as duas mais simples são; Processo 1, expansão 
livre contra uma pressão externa nula; Processo 2, expansão isotérmica reversível. 
Calcule w, q е AU em cada processo. 


Método Para começar um cálculo termodinâmico, é frequentemente uma boa ideia 
partir dos primeiros princípios e buscar uma maneira de exprimir a grandeza desco- 
nhecida que estamos procurando em termos de outras grandezas mais fáceis de calcu- 
lar. Vimos na Seção 2.2a que a energia interna de um gás perfeito depende somente da 

temperatura e é independente do volume que as moléculas ocupam; portanto, numa | 
transformação isotérmica, AU = 0, Também sabemos que, em geral, AU = q + w. A | 
resolução do problema depende de sabermos combinar as duas expressões. Neste ca- | 


pítulo, deduzimos várias expressões que permitem o cálculo do trabalho efetuado em 


diferentes processos; vamos agora escolher as que forem apropriadas, 


Resposta Como Ai 
processos, temos q 


0 nos dois processos e como AU = q + w também nos dois 
=w em qualquer deles. O trabalho de expansão livre é nulo 
(Seção 2.3b), de modo que, no Processo 1, w = 0e q = 0. No Proce: 
dado pela Eq. 2.10, de modo que w = — nRT In( V/V) e, portanto, q 


o 2, o trabalho é 
nRTln(VIV.). 


Exercício proposto 2.8 Calcule w, q e AU na expansão isotérmica irreversível de um. 
gás perfeito contra uma pressão externa constante e não nula. 
[у= p, AV, w= -p AV, AU =0] 


211 Variações da energia interna 


Pontos fundamentais (a) A variação de energia interna pode ser exp 
temperatura e do volume. A pressão interna éa variação da energia interna com o volume a tempera- 
tura constante, (b) A experiência de Joule mostrou quea pressão interna de um gás perfeito é nula. (c) 
A variação da energi tura é expressa em termos da pressão interna e 
da capacidade calorifica, e leva a uma expressão geral para a relação entre as capacidades calorific 


ssa em termos de variações da 


a interna com o volume etempei 


Comecemos agora a desdobrar as consequências de dU ser uma diferencial exata explo- 
rando um sistema fechado, de composição constante (neste capítulo este será o único tipo 
de sistema que analisaremos). A energia interna U pode ser considerada como uma função 
de V, Te p; mas, como há uma equação de estado, basta estabelecer os valores de duas das 
variáveis para fixar o valor da terceira variável, Portanto, é possível escrever U em função de 
apenas duas variáveis independentes: Ve T, p e Tou pe V. Vamos expressar U como uma 
função do volume e da temperatura, pois isso se ajusta aos propósitos da nossa discussão. 


(a) Considerações gerais 


Como a energia interna é uma função do volume e da temperatura, quando essas gran- 
dezas variam, a energia interna varia de 


‚(ди \ до Expressão geral 
ача || ar para a variação de (2.39) 
Ucom Te V. 


A interpretação desta equação é que, em um sistema fechado de composição constante, 
qualquer variação infinitesimal da energia interna é proporcional às variações infinite- 
simais do volume e da temperatura, e os coeficientes de proporcionalidade são as duas 
derivadas parciais (Fig. 2.22). 

Em muitos casos, estes coeficientes têm interpretação física direta, e a termodinâmica 
só fica difícil e obscura quando o significado de cada um deles não é evidente. No caso 
que estamos considerando agora, já vimos o significado de (90707), na Eq. 2.15: ele é 
a capacidade calorifica a volume constante, Cy. O outro coeficiente, (00707) „ exerce 
um papel importante na termodinâmica, pois ele mede a variação da energia interna de 
uma substância quando o seu volume varia a temperatura constante (Fig, 2.23). Vamos 
simbolizá-lo por zr, e, como ele tem as dimensões de uma рг são, mas surge das inte- 
rações entre as moléculas no interior da amostra, vamos denominá-lo pressão interna: 


au Definição de [2.40] 
av), pressão interna 
Em termos da notação C, е л, a Eq. 2.39 pode ser agora escrita como 
dU=t,dV+ СТ [241] 


(b) A experiência de Joule 


Quando não há interações entre as moléculas, a energia interna é independente da se- 
paração entre elas e, portanto, independente do volume da amostra. Logo, para um gás 
perfeito, podemos escrever x, = 0.0 enunciado de que 7, = 0 (isto é, a energia interna 
é independente do volume ocupado pela amostra) pode ser tomado como а definição de 
um gás perfeito, pois veremos que dele se deduz а equação de estado pus T. Se as for- 
ças atrativas entre as partículas dominam sobre as repulsivas, a energia interna aumenta 
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ur (84) av. 32] ar 


Energia interna, U 


Temperatura, 


Fig. 2.22 A variação global de U, que é 
representada por dU, ocorre quando Ve 
T variam, Se os infinitesimais de segunda 
ordem são desprezados, a variação global 
é a soma das variações individuais de cada 
variável. 


Energia interna, U 


Temperatura, 


Fig. 2.23 А pressão interna, 7, é O 
coeficiente angular de U em relação a 
У, com a temperatura sendo mantida 
constante. 
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Repulsões 
dominantes, x, « 0 


> 
HESS o — ___ 
© Atrações 
dominantes, т> 0 
"il 
Volume, V 


Fig. 2.24 Para um gás perfeito, a energia 
interna não depende do volume (a uma 
temperatura constante). Se as forças 
atrativas forem dominantes num gás real, 

a energia interna aumenta com o volume, 
pois as moléculas ficam em média mais 
afastadas umas das outras quando o volume 
cresce, Se as repulsões forem dominantes, 

a energia interna diminui com o aumento 
do volume. 


Gás a alta 
pressão 


Vácuo 


Fig.2.25 Um diagrama esquemático da 
aparelhagem utilizada por Joule em uma 
tentativa de medir a variação da energia 
interna quando um gás se expande 
isotermicamente. O calor absorvido 
pelo gás é proporcional à variação de 
temperatura do banho. 


Tabela 2.9* Coeficientes de expansão 
(а) e compressibilidade isotérmica (К) 
a298K 


0110-4) — k,(10-* bar?) 
Benzeno — 124 909 
Diamante — 0,030 0,185 
Chumbo 0,861 218 
Água 21 49,0 


* Mais valores podem ser vistos na Seção de 
dados. 


(dU > 0) quando o volume da amostra aumenta (dV > 0) e as moléculas se atraem com 
sidade; neste caso, um gráfico da energia interna contra o volume se inclina 


menos intei 
para cima ел, > 0 (Fig. 2.24). 

James Joule imaginou que pudesse medir zr, observando a mudança de temperatura 
de um gás quando ocorria a sua expansão no vácuo. Ele usou dois balões metálicos imer- 
sos em um banho de água (Fig. 2.25). Um deles estava cheio de ar, a cerca de 22 atm, e 
o outro, vazio, Ele tentou medir a variação da temperatura da água do banho quando a 
os dois balões era aberta e o ar se expandia no vácuo. Entretanto, ele não 


torneira entr 
observou nenhuma variação na temperatur y 
As implicações termodinámicas da experiência são as seguintes: Não há trabalho, pois 
troca de calor no sistema (no gás, 
= 0. Portanto, nos limites 


a expansão se dá no vácuo, e então w = 0. Não 
pois a temperatura do banho se mantém inalterada, e então q tanto, no 
do erro da experiência, AU = 0. Conclui-se então que U não se altera significativamente 
quando o gás se expande isotermicamente e que, portanto, 7º, 0. Ae periência de Jou- 
le, na realidade, não era refinada, Em particular, a capacidade calorífica do aparelho era 
muito grande, de modo que a variação de temperatura que o gás, na realidade, provocava 
era muito pequena para ser detectada. Ainda assim, a par tir da sua experiência, Joule ob- 
teve uma propriedade limite essencial do gás, uma propriedade de um gás perfeito, sem 
detectar os pequenos afastamentos, característicos dos gases reais. 


(c) Variações da energia interna a pressão constante 


As derivadas parciais têm muitas propriedades interessantes e as que utilizaremos com 
o de matemática 2. O aproveitamento hábil dessas 
a desconhecida em outra que pode ser facilmente 


maior frequência são revistas na Re 
propriedades transforma uma grand 
reconhecida, interpretada, ou medida. 

Como exemplo, imaginemos que se queira saber como a energia interna varia com a 
temperatura em um processo em que, em vez do volume, a pressão do sistema é mantida 
s dois membros da Eq. 2.41 (dU = zr, dV + САТ) são divididos pordTe 
io de pressão constante sobre as diferenciais resultantes, de modo que 
o, se transforma em (UT), obtém-se 


constante. Se o 
se impõe a condiçà 
dUIdT, no lado esquerdo da equaç 


dO с 
дт la 24 


р Р 


Normalmente, vale а pena, em termodinâmica, inspecionar o resultado de um cálculo 
como este a fim de verificar se ele contém grandezas físicas que possam ser reconheci- 
das. A derivada parcial existente no membro direito da equação é o coeficiente angular 
da curva do volume contra a temperatura, a uma pressão constante, Esta propriedade 
é normalmente registrada na forma do coeficiente de expansão (também chamado de 
coeficiente de expansão térmica), œ, de uma substância, definido рог 


Definição do coeficiente 


2.42] 
de expansão ! | 


€ é fisicamente a variação relativa de volume que acompanha uma elevação de tempe- 
ratura, Um valor grande de c significa que o volume da amostra responde significativa- 

ões de temperatura, A Tabela 2.9 lista alguns valores experimentais de a 
e da compressibilidade isotérmica, x, (capa), que é definida como 


a(av 
у\ др), 


Definição de compressibilidade. 
Isotérmica 


[2.43] 


A compressibilidade isotérmica é uma medida da variação relativa de volume quando a 


pressão sofre uma pequena variação; o sinal negativo na definição assegura que a com- 
pressibilidade é uma grandeza positiva, pois um aumento de pressão, implicando um. 
dp positivo, provoca uma redução de volume, um dV negativo. 


Exemplo 2,8 Cálculo do coeficiente de expansão de um gás: 
Deduza uma expressão para o coeficiente de expansão de um gás perfeito. 


Método O coeficiente de expansão se define pela Ед. 2.42. Para usar esta expressão, 


basta substituir a expressão de V em termos de T obtida da equação de estado do gás. — 


Como indicado pelo índice na Eq. 2.42, a pressão, p, é tratada como uma constan! 
Da 
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Resposta Como pV = nRT, podemos escrever 


1 (STI ) _ 
ERN 


Assim, quanto mais elevada é a temperatura, menos se altera o volume do gás perfeito 


com a modificação da temperatura. 


Exercicio proposto 2.9 Deduza uma expressão para a compressibilidade isotérmica 
de um gás perfeito. 


(2.44) 


ão é absolutamente geral (desde que o sistema seja fechado e a sua com- 
a constante), Ela expressa a dependência entre a energia e a temperatura, 
ão constante, em termos de Cy, que pode ser medida diretamente, em termos 
dec, o qual também pode ser medido, e da grandeza л. No caso de um gás perfeito, 
лу = 0; portanto, 


ou 
ar), 


Isto é, embora 


(2.45) 


capacidade calorífica de um gás perfeito a volume constante seja de- 
finida como o coeficiente angular da curva da energia interna do gás contra a tempe- 
ratura a volume constante, para um gás perfeito C, também é o coeficiente angular 
da curva a pressão constante, 

A Eq. 2.45 fornece um modo simples de deduzir a relação entre C, e C, para um 
s perfeito, Assim, podemos usá-la para exprimir as duas capacidades caloríficas em 
termos de derivadas parciais a pressão constante: 


дн ди дн ди 
= - - -|= 2,46)? 
ың erl e, ur 


Depois, usamos a relação geral H = U + pV = U + nRT 
rivada do segundo membro, o que resulta em 


au au 
‚= *nR-|—— | eu 247 
EJ EJ i yn 


2.26. Mostramos na Informação adicional 2.2 que em geral 


ara termos a primeira de- 


(2.48) 


A Eq. 2.48 se aplica a qualquer substância (isto é, ela é “universalmente válida"). Esta 
equação se reduz à Eq. 2.47 para um gás perfeito quando se faz a = 1/T ex, = 1/p. 
Como os coeficientes de expansão « de líquidos e sólidos são pequenos, é tentador 
concluir, da Eq. 2.48, que C, = Су. Mas a conclusão pode ser errada, pois а compres- 
sibilidade к, também pode ser pequena, de modo que с2/к,, pode ser grande, Isto 
é, embora o trabalho para deslocar a atmosfera possa ser pequeno, o trabalho para 
afastar os átomos de um sólido, na expansão, pode ser grande. Como ilustração, no 
caso da água a 25°C, a Eq. 2.48 dá C, = 75,3 J К"! mol! e C, = 748] K^! mol. 
Em certos casos, a diferença entre as duas capacidades caloríficas pode chegar a 30%. 


212 O efeito Joule-Thomson 


Pontos fundamentais O efeito Joule-Thomson é a variação da temperatura de um gás quando ele 
sofre uma expansão isentálpica. 


Nós podemos levar a cabo um conjunto semelhante de operações para a entalpia, H = 
U + pV. As grandezas U, p e V são funções de estado; portanto, H também é uma fun- 
ção de estado e dH é uma diferencial exata. Acontece que H será uma função termodi- 
nâmica útil quando a pressão estiver sob o nosso controle: vimos uma amostra disso 
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relação AH = q, (Eq. 2.19). Vamos considerar, portanto, H como uma função de p 
е а Seção 2.11 para encontrar uma expressão para а 
c T, c adaptaremos os argumentos da Seção 2.11 para encontrar um 
i a temperatura a volume constante. Como é explicado na Justificativa 


a um sistema fechado de composição constante, 


variação de H com 
2,2 a seguir, temos, par: 
11 (2449) 


dH=—UC dp + C 


em que o coeficiente de Joule-Thomson, 4 (mi), é definido como 


Definição do 
BE coeficiente de [2.50] 
М (ар), Joule-Thomson. 


о constante e a 


Esta relação será útil para relacionar as capacidades caloríficas a pr 
volume constante e para uma discussão da liquefação dos gases. 


Justificativa 2.2 A variação da entalpia com a pressão e a temperatura 


mo H é uma função de p e T, podemos escrever que, quando as duas grandezas variam 
infinitesimalmente, a entalpia varia de 


9H oH 
i OH ear (2.51) 
dH (5 js + ( 3T j 


A segunda derivada parcial é Су; nossa tarefa aqui é expressar (2H/Qp), em termos de gran- 


dezas conhecidas. Se a entalpia é constante, dH = 0,0 que implica 
дн 
T |dpe-CdT a H constante 
àp ), 


A divisão de ambos os lados por dp dá 


дн oT 
Bu o | =C, 
| др ) 5 9p | pi 


1.2.49, 


que leva diretamente à 


(a) Observação do efeito Joule-Thomson 


A análise do coeficiente Joule- Thomson é central nos problemas tecnológicos associados 
aliquefação dos gases. É indispensável que saibamos interpretá-lo fisicamente e medi-lo. 
Como será mostrado na Justificativa a seguir, a sagacidade indispensável para impor o 
vínculo de entalpia constante a uma mudança de estado, de modo que o processo seja 
isentálpico, foi proporcionada por Joule e William Thomson (mais tarde Lorde Kel- 
vin). Eles fizeram um gás expandir-se através de uma barreira porosa, de uma pressão 
constante até outra, também constante, e acompanharam a diferença de temperatura 
provocada pela expansão (Fig. 2.26). A montagem da experiência era termicamente iso- 
ada, de modo que o processo era adiabático. Observaram que a temperatura era mais 
baixa no lado da seção de pressão mais baixa e que a diferença de temperatura entre os 
dois lados era proporcional à diferença de pressões, Este resfriamento nesta expansão 
adiabática é conhecido como efeito Joule-Thomson. 


Justificativa 2.3 О efeito Joule-Thomson 


Mostramos agora que a montagem experimental faz com que a expansão ocorra com а 
entalpia constante, Como todas as variações do gás ocorrem adiabaticamente, q=0%0 
que implica AU = w. Consideremos o trabalho feito quando o gás passa através da barrei- 
ra, Vejamos o que acontece na passagem de uma quantidade fixa do gás, que inicialmente 
está no lado da pressão alta p, na temperatura T, ocupando o volume V, (Fig. 2.27). O gás. 
emerge no lado da pressão baixa com a pressão p, na temperatura T, e ocupando o volume 
М. O gás à esquerda é comprimido isotermicamente pelo gás a montante, que atua como 
se fosse um pistão. A pressão relevante é p, e o volume varia de V, a 0; portanto, o trabalho. 
feito sobre o gás é ; 


wo -b(0- V)- n munt 


Termopares Barreira Gås a baixa 
porosa pressão 
\ \ 


"ds 4 
Isolaménto Gás аана 
pressão 


Fig.226 Diagrama da montagem para medir 
o efeito Joule-Thomson. O gás se expande 
através da barreira porosa, que age como uma 
válvula de estrangulamento, e todo o aparelho 
fica termicamente isolado. Como explicado no 
texto, esta montagem propícia uma expansão 
isentálpica (expansão a entalpia constante). 
Conforme a natureza e as condições do gás, 
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Válvula de 
Pressão a estrangulamento 
montante Pressão a jusante 


Fig. 227 Diagrama esquemático para 
análise termodinâmica do efeito 
Joule-Thomson. Os pistões correspondem 
aos gases a montante e a jusante da válvula 
e mantém constante a pressão em cada. 


lado da válvula. Os três 
para baix 


quemas, de cima 
», representam a passagem de 


da válvula, 


a expansão pode provocar aquecimento ou uma certa massa do gás atrav 
jamento. num processo que ocorre a entalpia 
constante. 


À direita da barreira, о gás se expande isotermicamente (mas, possivelmente, em uma 
temperatura diferente da inicial) contra uma pressão constante p, proporcionada pelo gás 
a jusante, que atua como se fosse um pistão impelido pelo gás que passa pela válvula. O 
volume muda de 0 para V, e o trabalho feito sobre o gás neste estágio é 


w, 


s= -p(V, 0)==pM, 
O trabalho total feito sobre o gás é a soma dos dois trabalhos, ou seja, 
w= w, +w, = pV, — pV, 


Assim, a variação da energia interna do gás ao passar de um para o outro lado da barreira é 


U,- U=w=pVi= рУ 
Reordenando esta expressão, 
Urt p U; + eV. ou 


Portanto, a expansão ocorre sem variação de entalpia. 


A grandeza que se mede na experiência é a razão entre a variação de temperatura e 
a variação de pressão AT/Ap. Como a entalpia é constante, esta razão, no limite de Ap 
muito pequena, mostra que a grandeza termodinâmica que é medida é (T/0p),,, que é 
o coeficiente Joule-Thomson, t. Portanto, a interpretação fisica que se pode atribuir a 
и é que ele é a razão entre a variação de temperatura e a variação de pressão quando o 
gás se expande sob condições que asseguram que não há nenhuma variação de entalpia. 

A medição de gt é feita nos dias de hoje de forma indireta e envolve a medida do coe- 
ficiente Joule-Thomson isotérmico, 


_ [9H Definição do coeficiente: 1252] 
ШО ЕУ, E .Joule-Thomson isotérmico À 
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que é o coeficiente angular da curva de entalpia contra a pressão a temperatura con. 


tante (Fig. 2.28). Comparando as Eqs. 2.51 е 2.52, vemos que os dois coeficientes rela 
cionam-se por 


и, и 
Para medir £t,, O gás é bombeado continuamente, numa pressão constante, através de 
um trocador de calor (para ter uma temperatura bem determinada), e passa por um 
mente isolada, Mede-se a queda 
a o efeito de resfriamento 


[E 


Entalpia, H 


tampão poroso no interior de uma tubulação termi 
abrupta de pressão entre as duas faces do tampão e se anul; | 
por meio de um aquecedor elétrico colocado logo depois do tampão (Pig, 2.29). Me- 
de-se então a energia proporcionada pelo aquecedor, Como AH = „о calor pode ser 
identificado como o valor de AH. A variação de pressão Ap é conhecida; logo, 4t, pode 
ser determinado a partir do valor limite de AH/Ap quando Ap — 0 e depois converti- 
do para и. Alguns valores deste coeficiente, determinado por esse procedimento, estão 
listados na Tabela 2.10. 

Os gases reais têm coeficiente Joule-Thomson diferente de zero. Dependendo da na- 
tureza do gás, da pressão, da intensidade relativa das forças intermoleculares atrativas 
as e da temperatura, o sinal do coeficiente pode ser positivo ou negativo (Fig. 

nal positivo implica que dT é negativa quando dp é negativa, caso em que o 
Чаан eo a LAR Ed gás se resfria na expansão. Os gases que exibem efeito de aquecimento (4 < 0) numa 
mantida constante. certa temperatura exibem também efeito de г mento (и > 0) nas temperaturas abai- 
xo de uma certa temperatura de inversáo superior, T, (Tabela 2.10 e Fig. 2.31). Como 
mostra a Fig. 2.31, um gás tem, nos casos típicos, duas temperaturas de inversão: uma 
elevada e outra baixa 

O'“refrigerador Linde" aprovei 


Temperatura, 
E 


Fig. 2.28 O coeficiente Joule-Thomson 
isotérmico é o coeficiente angular da AS 
variação deentalpiaemfungiodavaragio 2:30: 05 


e repulsi 


da expansão Joule-Thomson para liquefazer gases 
avés de uma válvula; resfria-se 


e é recirculado de mod 
válvula e sofre novo resfriamento, e as: 
o gás circulante está tão frio que ocorre a condensação. 

Para um gás perfeito, и = 0; portanto, sua temperatura se mantém inalterada numa 
expansão Joule-Thomson. (Uma simples expansão adiabática resfria um gás perfeito, pois 
o gás realiza trabalho; lembre-se da Seção 2.6.) Este comportamento característico mostra 
claramente que as forças intermoleculares participam decisivamente da intensidade do 
efeito. É importante observar, porém, que o coeficiente Joule-Thomson de um gás real 


m sucessivamente. Chega-se 


um ponto em que 


Termopares р K 5 
ão tende necessariamente a zero quando a pressão tende a zero, embora a equação de 
Fig.2.29 Diagrama esquemático do estado do gás se aproxime da equação de estado do gás perfeito. O coeficiente comporta-se 
dispositivo usado para medir o coeficiente. de forma semelhante às propriedades mencionadas na Seção 1.3b, no sentido de que ele 


Joule-Thomson isotérmico, O aquecimento depende das derivadas parciais das variáveis e não apenas de p, Vou T. 
elétrico necessário para anular o 


resfriamento que surge devido à expansão (b) Interpretação molecular do efeito Joule-Thomson 
é interpretado como AH e é u 
calcular (9H/0p) p que depois O modelo cinético dos gases (Seção 1.2b) e o teorema de equipartição (Seção E5) impli- 
em ji, conforme se explica no texto. cam que a energia cinética média das moléculas em um gás é proporcional à temperatura. 
Segue que a redução da velocidade média das moléculas é equivalente ao resfriamento. 
do gás. Se a velocidade das moléculas pode ser reduzida até o ponto em que moléculas 
vizinhas possam capturar uma a outra através das suas atrações intermoleculares, então 


Tabela 2.10* Temperaturas de о gás resfriado condensará em um líquido. 
inversão (T,), pontos de fusão (Т) e de 
ebulição (T) normais e coeficientes lhante àquele que é visto quando uma bola é lançada по ar: quando ela sobe, ela reduz 
Joule-Thomson (и) a 1 atm e 298 К a velocidade devido à atração gravitacional da Terra, e sua energia cinética é convertida | 
is em energia potencial. Vimos na Seção 1.3 que as moléculas em um gás real se atraem | 
мк Тук ТЫК buen) umas às outras (a atração não é gravitacional, mas o efeito é o mesmo). Segue. que, se 


> а 83 podemos fazer com que as moléculas se movam para longe uma da outra, como uma. 


CO, 1500 1947 +10 


He 40 42  —0060 
N, 62 6з 774 4025 


bola que sobe da superfície de um planeta, então as suas velocidades devem diminuir. É 
muito fácil mover as moléculas para longe uma da outra: basta que permitamos que 
gás se expanda para que aumente a separação média entre as moléculas. Portanto, pi 
resfriar um gás, permitimos que ele se expanda sem que entre qualquer energia a ра! 


* Outros valores podem ser vistos na Seção de das vizinhanças na forma de calor. Quando o gás se expande, as moléculas se. 
dados. 


Aquecimento 


Temperatura, 7 


Pressão, p 


. 2.30 O sinal do coeficiente 
Joule-Thomson, jt, depende das condições 
do gás. No interior da fronteira curva, 

área sombreada, é positivo; no exterior, é 
negativo. А temperatura correspondente 

a uma certa pressão sobre a fronteira é 

a “temperatura de inversão” na referida 
pressão, Para uma dada pressão, a 
temperatura deve estar abaixo de um certo 
valor para que o gás se resfrie na expansão. 
Porém, se a temperatura ficar muito baixa, 
encontra-se outra vez a fronteira e haverá 
aquecimento na expansão. A redução da 
pressão em condições adiabáticas desloca 
o sistema sobre uma das isentálpicas, 
curvas de entalpia constante, A curva 

de temperaturas de inversão passa pelos 


pontos das isentálpicas em que há mudança 


de seus coeficientes angulares de negativo 
para positivo. 


servado nas condiçõe: 
porque as moléculas ao se 


Aquecimento 
iure o 


b. Temperatura. 
Sans Nitrogênio Pag inversão, 
i i 
Ч supérior 
$ u>0 
5 Resfriamento 
$ Temperatura | 
S pronti ua 
200 de inversão 


- interior | 


jene zd 
| 
| 
200 400 
Pressão, p 


Fig. 2.31 As temperaturas de inversão de 
trés gases reais: nitrogênio, hidrogênio e 
hélio. 


em que as interações atrativas são dominantes (Z < 1, Eq. 1.17), 
fastarem entre si contra as 
mais lentamente. Para moléculas nas condições em que 


movimentam 
о domi- 


forças atrativi 
forças repulsivas 


nantes (Z > 1), o efeito Joule-Thomson resulta no aquecimento do gás, ou seja, и < 0. 


Lista das equações importantes 
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Gás frio 


ШШШ 


Válvula de 
estrangulamento 
Compressor 


22 
e 
28 


Líquido 


Fig.232 Diagrama do princípio do 
refrigerador Linde. O gás é recirculado e, 
enquanto estiver com temperatura inferior à 
de inversão, resfria-se ao se expandir através 
da válvula, O gás resfriado resfria, por sua 
vez, o gás comprimido, que se resfria mais 
ainda na expansão. No final, o gás liquefeito. 
emerge da válvula de expansão. 


Propriedade Equação Comentário 
Primeira Lei da termodinâmica AU-q*w Convenção aquisitiva 
Trabalho de expar dw = -p,dV. Pa = O corresponde à expansão livre. 


“Trabalho de expansão contra uma pressão externa constante w 
Trabalho de expansão isotérmica reversível de um gås perfeito 


Capacidade calorífica a volume constante 
Capacidade calorifica a pressão constante 
Relação entre as capacidades caloríficas 


Entalpia 
Entalpia-padrão de reação 
Lei de Kirchhoff 


Pressão interna 


Coeficiente Joule-Thomson 


РДУ 

w= nRT (VV) 
(BUIT) 
(ан/дт) 

C - C, = п 


> vm 
т 
I сат. 


brodo 


AH) 


‚= (QUIOV), 
(Oro) 


Г 


Isotérn 


ico, reversível, gás perfeito. 
Definição 

Definição 

Gás perfeito 

Definição 


Para um gás perfeito, zz, = 0, 
Para um gás perfeito, ju = 0 


=> Para uma listagem das relações entre as equações principais, veja a Seção de Diagramas da Seção de Informações Gerais. 
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Informação adicional 


Informação adicional 2.1 Processos adiabáticos 


Imaginemos um estágio da expansão adiabática reversível quando 

a pressão interna e a pressão externa sejam p. O trabalho efetuado 
quando o gás se expande de dV é dw = — рау; entretanto, no caso de 
um gás perfeito, dU = C,dT Portanto, como para uma transformação 
adiabática (dq = 0) dU = dw + dg = dw, podemos igualar estas duas 
expressões para dU e escrever 


CydT=—pdV' 
Como o gás é perfeito, podemos substituir p por nRT/V c obter 
CydT — nRdV 


у 


Para integrar esta ехрг 


o, notamos que T é igual a Т, quando 
Vé igual a V, e que é igual a T, quando V é igual a V, no final da 


expansão. Portanto, 


“ау 
zi av 
ai 


(Estamos admitindo que C, seja independente da temperatura.) 
Então, como fdx/x = In x + constante, obtemos 


Guinea -nRIn— 
V, 


i i 


Como In(x/y) = —In(y/x), esta expressão pode ser reescrita como 


o que implica que (T,/T)' = (У,/У,). Esta expressão pode ser reescrita 
como a Eq. 2.28. 

Os estados inicial e final de um gás perfeito satisfazem 
equação de estado dos gases perfeitos, qualquer que sej: 
como ocorre a mudança de estado; logo, podemos usar pV = 
para escrever 


ГАЙ 
рМ Ti 


Porém, já vimos que 


| 


em que usamos a definição da razão entre as capacidades caloríficas, 
у= C, /C,,,, O fato de que para um gás perfeito C, =R 


im 7 Cum 


(a versão molar da Eq. 2.26). Combinando as duas expressões, 


chegamos a 
уў 
Vi 


que pode ser reescrita como p,V1'- pV [ que é a Eq. 2.29. 


E 
Т; 


Informação adicional 2.2 Relação entre as capacidades 
caloríficas 


Uma regra conveniente para abordar os problemas da termodinâmica 
é retornar aos primeiros princípios. No problema que queremos 


resolver, vamos aplicá-la duas vezes: uma exprimindo C, e € 
em termos das definições e outra aproveitando a definição 
H=U+ pV: 


(8 CE) 
“lar Л RR i 


Já calculamos a diferença entre o primeiro e o terceiro termos do 
segundo membro, e a Eq. 2.44 nos diz que esta diferença é az, V. 
O fator «V dá a variação de volume quando a temperatura se e 
сл,  (QUJOV), converte esta variação de volume numa variação 
de energia interna, O termo restante pode ser simplificado, pois p é 
constante: 


дру)\ _ а. У 
(m 


O termo intermediário desta expressão identifica-se como a 
contribuição do trabalho de deslocamento da atmosfera: 
(QV/OT), é а variação do volume provocada pela variação de 
temperatura; a multiplicação por p converte esta modificação de 
volume num trabalho. 

intrando com as duas contribuições, temos 


C,- C=alp+a)V (2.54) 


Como já comentamos, a primeira parcela no segundo membro, apV, 

é uma medida do trabalho necessário para deslocar a atmosfera; 

a segunda parcela, az, V, é o trabalho necessário para separar as 

moléculas que constituem o sistema. 
Neste momento, podemos avançar mais ainda aproveitando o 

resultado que demonstramos na Seção 3.8, 


(2.55) 


“Transformamos agora а derivada parcial res 
considerado uma função de p e T; quando e 
variam, a variação resultante em V é 


ov av. 
dV= x) dT+ (5) d 
e EON 


Se (como na Eq. 2.56) mantivermos a volume constante, dV = 0, 
o que leva a 


ante. Como V é 
duas grandezas 


(2.56) 


(=) dTE (E) dp a volume constante (2.57) 
9T J, dp Jr 1 
A divisão por dT transforma a expri 

av av) (әр 

El), И 
e, portanto, 

E (VIT), a 

2 )- BOTE (2.59) 


A substituição desta relação na Eq. 2.55 permite obter a Eq. 2.48. 


Questões teóricas 
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24 Dé as definições mé 


ânica e molecular de trabalho e calor. 


22 Considere a expansão reve 


reversível de um gás perfeito. Qual a interpretação 
fisica para o fato de que pV” = constante para uma transformação adiabática, 
enquanto рУ = constante para uma transformação isotérmica? 


23 Explique а diferença entre a variação da energia interna ea variação de 
entalpia em um processo fisico ou químico. 


Exercícios 


24 Explique o significado de uma grandeza física observável ser uma função 
de estado, e faça uma lista das funções de estado que você pode identificar. 


25 Explique o significado das experiências de Joule e de Joule-Thomson, O 
que Joule observaria, caso a sua aparelhagem fosse mais sensível? 


26 Sugira (explicando) como a energia interna de um gás de van der Waals 
deve variar com o volume a temperatura constante: 


Admita, a menos de menção em contrário, que todos os gases ве comportem. 
como um gis perfeito. Os dados termoquímicos valem para 298,15 K, se nada 
for dito sobre a temperatura, 


2.19) Calcule o trabalho para uma pessoa de 65 kg subir a uma altura de 4 m 
na superficie (a) da Terra (g = 9,81 m s?) e (b) da Lua (g = 1,60 m s °). 


2.1(b) Calcule o trabalho necessário para que um pássaro de 120 g faça um 
voo ascendente de 50 m próximo da superfície da Terra, 


2.2(a) Uma reação química ocorre num vaso de seção reta uniforme, de 
100 em, provido de um pistão. Em virtude da reação, o pistão se desloca 10 cm 
contra a pressão externa de 1,0 atm. Calcule o trabalho feito pelo sistema. 


2.2(b) Uma reação quimica ocorre num vaso de seção reta uniforme de 
50,0 ст, provido de um pistão, Em virtude da reação, o pistão se desloca 15 cm 
contra a pressão externa de 121 kPa, Calcule o trabalho feito pelo sistema. 


2.3(а) Uma amostra de 1,00 mol de Ar se expande isotermicamente, а 0°C, 
de 22,4 dm’ até 44,8 dm? (a) reversivelmente, (b) contra uma pressão externa 
constante igual à pressão final do gás e (c) livremente (contra uma pressão 
externa nula). Em cada processo, calcule q, w, AU e AH. 


2.8(b) Uma amostra de 2,00 mol de He se expande isotermicamente, a 22°C, 
de 22,8 dm até 31,7 dm", (a) reversivelmente, (b) contra uma pressão ext 
constante igual à pressão final do gás e (c) livremente (contra pressão externa 
nula). Em cada processo, calcule q, w, AU e AH. 


2.4(a) Uma amostra de 1,00 mol de um gás perfeito monoatómico, 
com Cym =FR, inicialmente a p, = 1,00 atm e T, = 300 К, é aques 
reversivelmente, até 400 K, a volume constante, Calcule a pressão final, 
AU, qe w. 


2.4(b) Uma amostra de 2,00 mol de um gás perfeito, com Cy =FR, 
mente a p, = 111 kPa e T, = 277 K, é aquecida reversivelmente, até 
356 K, a volume constante, Calcule a pressão final, AU, q e w. 


inici 


2.5(a) Uma amostra de 4,50 g de metano gasoso ocupa o volume de 12,7 dm" 
a 310 К. (a) Calcule o trabalho feito quando o gás se expande isotermicamente 
contra uma pressão externa constante de 200 Torr até o seu volume aumentar 
de 3,3 йт, (b) Calcule o trabalho realizado se a mesma expansão fosse 
reversível. 


2.5(b) Uma amostra de 6,56 g de argônio gasoso ocupa o volume de 18,5 dm’ 
a 305 К. (a) Calcule o trabalho feito quando o gás se expande isotermicamente 
contra a pressão externa constante de 7,7 kPa até o seu volume aumentar de 

dm. (b) Calcule o trabalho realizado se a mesma expansão fosse reversível, 


2.6(a) Uma amostra de 1,00 mol de H,O(g) é condensada isotérmica е 
reversivelmente formando água líquida, a 100°C. A entalpia-padrão da 
vaporização da água, a 100°C, é 40,656 kJ mol '. Calcule w, q AU e AH para 
este processo. 

2.6(b) Uma amostra de 2,00 mol de CH OH(g) é condensada isotérmica е 
reversivelmente passando para o estado líquido, а 64°С. À entalpia-padrão de 
vaporização do metanol, а 64°C, é 35,3 kJ mol !. Calcule w, q, AU e AH para. 
este processo. 


2л(а) Uma fita de magnésio metálico, de 15 g, é lançada num bécher com 
ácido clorídrico diluído. Calcule o trabalho realizado pelo sistema em 
consequência da reação. A pressão atmosférica é de 1,0 atm, e a temperatura, 
de 25°С, 

2706) Um pedaço de zinco, de 5,0 g, é lançado num bécher com ácido 
clorídrico diluído, Calcule o trabalho feito pelo sistema em consequência da 
reação, À pressão atmosférica é de 1,1 atm e a temperatura é de 23°С. 


2.8(a) O valor de C, para uma amostra de gás perfeito varia com a 
temperatura de acordo com a expressão C/(] K-!) = 20,17 + 0,3665(T/K): 


Calcule q, w, AU e AH, quando a temperatura é elevada de 25°С a 200°C (a) а 


pressão constante e (b) a volume constante, 


2.8(b) A capacidade calorifica molar, a pressão constante, de um gás perfeito 
varia com a temperatura de acordo com a expressão C//(] K^!) = 20,17 + 
0,4001(T/K). Calcule q, w, AU e AH, quando a temperatura é elevada de 0°C a 
100°С (a) a pressão constante e (b) a volume constante, 

2,9(а) Calcule a temperat 
que se expande reversível e adiabaticamente de 1,0 dm: 


a final de uma amostra de argônio, com 12,0 g, 
3,15 K até 3,0 dm’, 


2.9(b) Calcule a temperatura final de uma amostra de dióxido de carbono, 
com 16,0 g, que se expande reversível e adiabaticamente de 500 em? a 
298,15 K até 2,0 dm’. 


2л0(а) Un 


amostra de dióxido de carbono, com 2,45 g, à 27,0°С, se expande 


reversível e adiabaticamente de 500 cm? até 3,00 dm’, Qual o trabalho feito 
pelo gás? 


nostra de nitrogênio, com 3,12 р, a 23,0°C, se expande 
baticamente de 400 ст” até 2,00 dm”. Qual o trabalho feito 


pelo gás? 

2.11(0) Calcule a pressão final de uma amostra de dióxido de carbono que se 
expande reversível e adiabaticamente de 57,4 kPa e 1,0 dm até o volume final 
de 2,0 dm*. Considere y = 1,4. 

2.11(b) Calcule a pressão final de uma amostra de vapor de água que se 


expande reversível е adiabaticamente de 87,3 Torr e 500 cm! até o volume final 
de 3,0 dm”, Considere y = 1,3. 


2.12(a) Quando se fornecem 229 J de calor, a pressão constante, a 3,0 mol de 
А), а temperatura da amostra se eleva de 2,55 К. Calcule as capacidades 
caloríficas molares do gás a pressão constante e a volume constante, 


2.12(b) Quando se fornecem 178 J de calor; a pressão constante, a 1,9 mol de 
um gás, а temperatura da amostra se eleva de 1,78 К. Calcule as capacidades 
caloríficas molares do gás a volume constante e a pressão constante. 


2138) Quando se aquecem 3,0 mol de O, па pressão constante de 3,25 atm, 
sua temperatura se eleva de 260 K para 285 К. À capacidade calorífica molar 
do O, a pressão constante, é 29,4 ] K-' тој", Calcule q, AH e AU. 


2.13(b) Quando se aquecem 2,0 mol de CO,, a uma pressão constante de 
1,25 atm, sua temperatura passa de 250 К para 277 К. A capacidade calorifica 
molar do CO,(g), a pressão constante, é 37,11 J K^! тої"! Calcule q, AH e AU. 


2:14(a) Uma amostra de 4,0 mol de O, está inicialmente confinada num. 
vaso de 20 dm’, a 270 K, e sofre uma expansão adiabática contra uma pressão 
stante de 600 Torr até que o seu volume aumente por um fator de 
3,0. Calcule q, w, AT, AU e AH. (А pressão final do gás não é necessariamente 
600 Torr.) 


2/14(b) Uma amostra de 5,0 mol de CO (g), inicialmente confinada num 
volume de 15 dm, а 280 K, sofre uma expansão adiabática contra pressão. 
constante de 78,5 kPa, até o seu volume aumentar por um fator de 4,0, Calcule 
q, w, AT, AU e AH. (A pressão final do gás não é, necessariamente, 78,5 kPa.) 


2,158) Uma amostra de 1,0 mol de um gás perfeito, com G, = 20,8 ] K-t 

á inicialmente a 3,25 atm e 310 K e sofre uma expansão adiabática 
reversível até a sua pressão atingir 2,50 atm. Calcule o volume e a temperatura 
finais e também o trabalho efetuado. 


245(b) Uma amostra de 1,5 mol de um gás perfeito, com Су = 20,8 J К<! 
mol-!, está inicialmente a 230 kPa e 315 K e sofre uma expansão adiabática 
reversível até a sua pressão atingir 170 kPa. Calcule o volume e a temperatura 
finais e também o trabalho efetuado. 


2.16(a) Um certo líquido tem A, H* = 26,0 kJ mol"! Calcule q, w, AH, e AU, 
quando se vaporiza 0,50 mol do liquido a 250 K e 750 Torr. 
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2:16(b) Um certo líquido tem А „Н = 320 kI mol Calcule q, i AH e AU, 
quando se vaporiza 0,75 mol do liquido a 260 K e 765 Torr 


2.178) Calcule a entalpia de rede do Srl, a partir dos seguintes dados 


АШЫ) mol!) 


Sublimagao do 505) +161 
Tonização do Sig) a Sr (gl +1626 
Sublimação do 1s) DI 
Dissociação do Lg) E 
Ligação do elétron ao Ilg) -304 
Formação do Srl,(s) a partir do Sr(s) e do L(5) 558 


2,17(6) Calcule a entalpia de rede do МВт, a partir dos seguintes dados 


АНЫ) mol 1) 


Sublimação do Mg(s) +148 
lonização do Mg(g) a М?” (g) +2187 
Vaporização do Br,() E 
Dissociação do Br +193 
Ligação do elétron ao Brig) ETT 
Formação do Mgr,(s) a partir do Mg(s) e do Br () sas 


2.18(a) A entalpia-padrão de formação do etilbenzeno é -12,5 К) mol". 
Calcule a entalpia-padrão de combustão. 


2.18(b) A entalpia-padrão de formação do fenol é — 165,0 kJ mol ', Calculea 
entalpia-padrão de combustão, 


2,19() A entalpia-padrão de combustão do ciclopropano é -2091 kJ 
mol-',a 25 im esta informação e também com os dados das entalpias 
de formação do CO,(g) е da Н,О(), calcule a entalpia de formação do. 
ciclopropano. A entalpia de formação do propeno é 420,42 kJ mol !, Calcule 
a entalpia da isomerização do ciclopropano a propeno, 


2.19(b) A partir dos dados que são apresentados a seguir, determine a A, do 
diborano, B,H,(g), a 298 К 


(0) Bag) +308) 9 BJOS) 3H,0() — AH" 
(2) 2 B(s) 5 0/8) > 80,65) ALT 
(3) Hyg) +50,(8) > H,0(g) AH 


2036 К} mol! 
274k] mol! 
241,8 К mol? 


2.20(a) Quando se queimam 120 mg de naftaleno, C, H,(3), numa bomba 
calorimétrica, a temperatura se eleva de 3,05 K. Calcule a constante do 
calorímetro. De quanto a temperatura se elevará na combustão de 10 mg de 
fenol, C,H,OH (s), no mesmo calorímetro e nas mesmas condições? 


2.20(b) Quando se queimam 2,25 mg de antraceno, C,H (s), numa 

bomba calorimétrica a temperatura se eleva de 1,35 К. Calcule a constante 
do calorímetro. De quanto а temperatura se elevará na combustão de 

135 mg de fenol, C, H.OH(s), no mesmo calorímetro e nas mesmas condições? 
(A H*(C Hys) = 7061 kJ mol!) 


2,21(a) Calcule a entalpia-padrão de solução do AgCI(s) em água a partir das 
entalpias de formação do sólido e dos fons em solução aquosa. 


2.21) Calcule a entalpia-padrão de solução do AgBr(s) em água a partir das 
entalpias de formação do sólido e dos ions em solução aquosa. 

2.22(a) A entalpia-padrão da decomposição do complexo amarelo H,NSO, 
em NH, e SO, é +40 kJ mol". Calcule a entalpia-padrão de formação do 
H,NSO;. 

2.22(b) А cntalpia-padrão de combustão da grafita é —393,51 kJ то 'еа 
do diamante  —39541 kJ mol-'. Calcule a entalpia da transição grafita > 
diamante. 


2.23(а) Dadas as reações (1) e (2) a seguir, determine (a) A,H® e A,U* para a 
reação (3), e (b) A Fº do HCI(g) e da H,O(g), ambos a 298 К. 
(1) Hg) + Св) — 2 HCI(g) A, H" = — 184,62 kJ mol! 
(2) 2 H,(g) + Og) > 2 H,O(g) A, H° = —483,64 kJ mol? 
(3) 4 HCl(g) + O,(g) > 2 Cl,(g) + 2 H,O(g) 
2.23(Ь) Dadas as reações (1) e (2) a seguir, determine (a) АН” e A, U" para a 
reação (3), e (b) A, H* do HI(g) e da H,O(g), ambos a 298 К. 
(1) Hg) + 15) 2 HI(g) Ане = 52,96 kJ mol! 
Q) 2H,(g) + Ош ^ 2 H,O(g) АН" = —483,64 К] mol"! 
(3) 4HI(g) + Og) > 21,5) +2Н,О() 


FXHOGU AL 


2248) Para a reação C,H,OH(I) + 30,(g) 2:2 CO.( 
1373 k] mol ',a 298 K, Calcule A, 


12 CO.) + 6 HOW, 


2,24(b) Para a reação 2 C,H.COOH(s) + 13 Оу) 
A,U*— 772,7 kJ mol- !,a 298 K, Calcule A, Н" 


2.25(a) Calcule as entalpias-padrao de formação (a) do KCIO, (5), a partir 
da entalpia de formação do KCl, e (b) do NaHCO,, a partir das entalpias 
de formação do CO, e do NaOH, aproveitando também as seguintes 
informações: 
2 KClO (5) — 2 KCl) + 30,8) дн" 
NaOH(s) + CO, (g) 9 NaHCO, (9) АН 


-89,4 kJ mol ! 
127,5 kJ mol! 


2.25(b) Calcule a entalpia-padrão de formação do NOCI(g) a partir da 
entalpia de formação do NO dada na Tabela 2.8 e aproveitando a seguinte 


informação: 


2 NOCI(g) > 75,5 kJ mol! 


хош) + СЮ) AH 


В, estime a entalpia-padrão da reação 
tir do seu valor a 25°С. 


2.26(a) Com a informação da Tab 
VO, (g) => N,O, (e), a 100°C, a pi 
2.26(b) Com a informação da “Tabela 2.8, estin 
2H.) + ОМ) 2 H,O(),a 100°C, a partir do seu valor a 


2278) Com os dados da Tabela 2.8, calcule Нед, (а) 3298 Kse 

(b) 378 K, para a reação C(grafita) + H,O(g) = CO(g) + H.(g). Admita que 
todas as capacidades caloríficas sejam constantes no intervalo de temperatura 
considerado. 

2.27(b) Calcule A, H° e A,U*a 298 K e A,Hº a 348 K para a hidrogenação 

do etino (acetileno) a eteno (etileno) a partir dos dados de entalpias de 
combustão e das capacidades caloríficas que figuram nas Tabelas 246 e 2.8. 
Admita que todas as capacidades caloríficas sejam constantes no intervalo de 
Temperatura considerado. 


2.28(a) Calcule A,H" para a reação Zn(s)  CuSO (aq) > ZnSO, (aq) + Cu(s) 
a partir da informação da Tabela 2.8 na Seção de dados. 


2.28(b) Calcule ДАН? para a reação NaCl(aq) + AgNO, (aq) => АСИ) + 
NaNo (aq) a partir da informação da Tabela 2.8 na Seção de dados. 


a entalpia-padrão da reação 
25*C. 


2.29(a) Construa um ciclo termodinâmico para determinar a entalpia de 
hidratação dos fons М?” a partir dos seguintes dados: entalpia de 
sublimação do Mg(s), + 167,2 kJ mol: '; entalpias da primeira e da segunda 
ionização do Mg(g), 7,646 eV e 15,035 eV; entalpia da dissociação do Cl (g), 
+241,6 k] mol entalpia correspondente ao ganho de um elétron pelo 
Clg), — 3,78 eV; entalpia de solução do MgCl.(s), — 150,5 kJ mol '; entalpia 
de hidratação do íon CI- (g), —383,7 kJ mol. 


2.290) Construa um ciclo termodinâmico para determinar a entalpia de 
hidratação dos fons Са?" a partir dos seguintes dados: entalpia de sublimação 
do Ca(s), +178,2 К] mol"! entalpias da primeira e da segunda ionização do 
Ca(g), 589,7 К) mol"! e 1145 kJ mol ' entalpia de vaporização do bromo, 
+30,91 k] mol”; entalpia da dissociação do Br,(g), +192,9 kJ mol"! entalpia 
correspondente ao ganho de um elétron pelo Br(g), — 331,0 kJ mol-'; entalpia 
de solução do Cabir (5), = 103,1 kJ mol”; entalpia de hidratação do íon Br- 
(8), -97,5 KJ mol 


2:309) Quando um certo gás usado em refrigeração é expandido 
adiabaticamente de uma pressão inicial de 32 atm, a 0*C, até uma pressão 
final de 1,00 atm, a temperatura cai de 22 K. Calcule o coeficiente 
Joule-Thomson, gt, а 0°C, admitindo que cle seja constante neste intervalo, 
de temperatura. 


2.30(b) Um certo vapor, a 22 atm e 5°C, se expande adiabaticamente até a 
pressão final de 1,00 atm; a temperatura cai de 10 К. Calcule o coeficiente 
Joule-Thomson,,t, a 5°C, admitindo que ele seja constante neste intervalo de 
temperatura. 


231(8) Num gás de van der Waals, ту= a/V $. Calcule AU, na expansão. 
isotérmica reversível do nitrogênio, do volume inicial de 1,00 dm? а 
24,8 dm’, а 298 К. Quais os valores de q e de w? 


2.31(b) Repita о Exercício 2.31(a) para о argónio, do volume inicial de 
1,00 dm? a 22,1 dm’, a 298 К. 


2.322) O volume de um certo líquido varia com a temperatura de acordo com 
V= {075 + 3,9 X 10-(T/K) + 1,48 х 107(T/K)'] 


em que У' ёо volume a 300 К. Calcule o seu coeficiente de expansão, d, 
a320K. 


2.32(b) O volume de um certo líquido varia com a temperatura de acordo com 
V= V107 + 3,7 X 10-(T/K) + 1,52 X 10 *(T/K] 


em que V' é o volume a 298 К. Calcule o seu coeficiente de expansáo,d, — 
a310K. eb 


2.33(а) A compressibilidade isotérmica do cobre, а 293 K, é 7, 
atm! Calcule a pressão que deve ser aplicada 
e de 0,08%, 


5x10 


ao cobre para que a sua massa 
especifica aume 


23300) А compressibilidade isotérmica do chumbo, a 293 K, é 2,21 x 
10^" atm. Calcule a pressão que deve ser aplicada ao chumbo para que a sua 
massa especifica aumente de 0,08%. 


2.342) Para o nitrogênio, o coeficiente Joule- Thomson, и, é 0,25 K atm 


Calcule o coeficiente Joule- Thomson isotérmico. Calcule a energia que 


Problemas* 
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deve ser fornecida, na forma de calor, para manter a temperatura constante, 
quando 15,0 mol de N, passam através de uma válvula, numa experiência de 
Joule-Thomson isotérmica, sendo a queda de pressão de 75 atm. 


2.34(b) Para o dióxido de carbono, o coeficiente Joule-Thomson, 4, € 

1,11 Каш", Calcule o coeficiente Joule-Thomson isotérmico, Calcule a 
energia que deve ser fornecida, na forma de calor, para manter a temperatura 
constante, quando 12,0 mol de CO, passam através de uma válvula numa 
experiência de Joule-Thomson isotérmica, sendo a queda de pressão 

de 55 atm, 


Considere que todos os gases mencionados são perfeitos, a menos de indicação 
em contrário. Nos cálculos, Latm = 1,013 25 bar. Os dados termoquímicos 
valem para 298,15 K, se nada for dito sobre a temperatura. 


Problemas numéricos 


2,1 Uma amostra consistindo em 1 mol de um gás perfeito monoatômico 


(com Cym 


$R) efetua o ciclo da Fi 
3. (b) Calcule q, w AU 


3, (a) Calcule as temperaturas em 1, 


AH para cada etapa do ciclo e para todo o ciclo. 


Se a resposta numérica não for possível de ser obtida а partir da informação 
fornecida, escreva +, =, 0 ou ?, conforme for apropriado, 


Nsoterma 


E 
i 
А | 
É 


22,44 


Volume, Мат? 4488 


Fig. 2.23 


2.2 Uma amostra de 1,0 mol de СаСО (s) é aquecida até 800°C, quando 
então se decompóe, O aquecimento é feito num vaso cilíndrico provido de 

um pistão que, inicialmente, repousa sobre o sólido, Calcule o trabalho feito 
durante a decomposição completa do sólido a 1,0 atm, Que trabalho seria feito 
se о vaso, em lugar de ter o pistão, fosse aberto para a atmosfera? 


2,3 Uma amostra consistindo em 2,0 mol de CO, ocupa um volume fixo de 
15,0 dm, a 300 К. Quando 2,35 kJ de energia, na forma de calor, são injetados 
na amostra, sua temperatura aumenta até 341 К. Considere que o CO, é 
descrito pela equação de estado de van der Waals e calcule w, AU e AH. 


24 Uma amostra de 70 mmol de Kr(g) se expande reversível e ү 
isotermicamente, a 373 K, de 5,25 cm" até 6,29 cm’. Nesta expansão, a energia. 
interna da amostra aumenta de 83,5 J, Use a equação do virial, com o segundo 
coeficiente, B, igual a —28,7 сп" mol, para calcular w, q e AH nesta expansão, 


2,5 Uma amostra de 1,00 mol de um gás perfeito, com Gm =5R, realiza o 
seguinte ciclo: (a) aquecimento a volume constante até que a pressão alcança 
um valor que é o dobro da pressão inicial, (b) expansão adiabática e reversível, 
de modo que a temperatura alcança o valor inicial, (c) compressão isotérmica 
e reversível até que a pressão inicial de 1,00 atm é alcançada. Calcule q, w, AU e 
AH para cada etapa e para o ciclo completo. 


28 Calcule o trabalho efetuado por um gás de van der Waals durante uma 
expansão isotérmica reversível. Explique fisicamente o modo pelo qual os 
coeficientes a e b aparecem na expressão final. Trace no mesmo gráfico os 
diagramas pV (diagrama indicador) para a expansão isotérmica reversível de 
(a) um gás perfeito, (b) um gás de van der Waals em que a = 0e b = 5,11 X 
107 dm? mol-! e (c) um gás de van der Waals em que a = 4,2 dm‘ atm mol? 
eb = 0. Os valores selecionados exageram as diferenças, mas fazem com que 
surjam efeitos significativos nos diagramas pV. Considere V, = 1,0 dm', 

п= 10 mole T = 298 К. 

27 A capacidade calorífica molar do etano, no intervalo de temperatura de 
298 K a 400 K, é representada pela expressão empírica C, „/() K? mol") 
14,73 + 0,1272(T/K). As expressões análogas para as capacidades caloríficas 


«padrão de 


m na Tabela 2.2, Calcule a entalpi 


do C(s) e do H,(g) apar 
0 К,а partir do valor a 298 К. 


formação do etano,a 


2.8 Uma amostra de 0,727 g de p-ribose (C,H,,O.) foi posta numa bomba 
calorimétrica e queimada na presença de oxigênio em excesso, À temperatura 
se elevou de 0,910 K, Numa outra experiência, no mesmo calorímetro, à 
combustão de 0,825 g de ácido benzoico, cuja energia interna de combustão é 
3251 К] mol ', provocou uma elevação de temperatura de 1,940 К. Calcule а 
energia interna de combustão da D-ribose e a respectiva entalpia de formação, 


2,9 A entalpia-padrao de formação do metaloceno bis(benzeno)-cromo foi 
medida num calorimetro e verificou-se que na reação Ст(С,Н,),(5) => С) + 
2 C,H,(g) se tem A UP (583 K) = +8,0 kJ тої, Determine a entalpia da reação 
© estime a entalpia-padrão de formação do composto a 583 К. A capacidade 
calorifica molar a pressão constante do benzeno liquido é 136,1 JK mol! ea 
do benzeno gasoso é 81,67 K^ mol. 


2.104 Com os dados da entalpia de combustão que Figuram na Tabela 2.6 
para os alcanos, do metano até o octano, verifique a validade da relação 
A H" = МК mol ?)|" e estime os valores numéricos de ke de n. 


еще A H* do decano e compare a estimativa com o valor medido. 


2/11 O homem produz, em média, cerca de 10 MJ de calor por dia, devido 
à sua atividade metabólica, Se o corpo humano fosse um sistema isolado de 
massa igual a 65 kg e com a capacidade calorifica da água, qual seria a elevação 
de temperatura do corpo? Na realidade, os corpos humanos são sistema 
abertos, e o principal mecanismo de perda de calor se dá pela evapora 
Ча água, Que massa de água deve ser evaporada por dia para manter a 
temperatura do corpo constante? 


2.12 Glicose e frutose são açúcares simples com a fórmula molecular C,H,.O,, 
А sacarose, ou açúcar de mesa, é um açúcar complexo que tem a fórmula 
molecular СН „О, À sacarose consiste em uma unidade de glicose ligada de 
forma covalente à uma unidade de frutose (uma molécula de água é liberada 
na reação entre a glicose ea frutose para formar sacarose). (а) Calcule a 
energia liberada, na forma de calor, quando um tablete de açúcar de mesa, 
com massa igual a 1,5 g, é queimado ао ar. (b) A que altura poderíamos subir 
com a energia liberada pelo tablete de açúcar supondo que 25% da ene 
está disponível para efetuar trabalho? (c) А massa de um tablete típico de 
glicose é de 2,5 g. Calcule a energia desprendida, na forma de calor, quando 
um tablete de glicose é queimado ao ar. (d) A que altura poderíamos subi 
com a energia liberada pelo tablete de glicose supondo que 25% da energi 
está disponível para efetuar trabalho? 


2.18 É possível investigar as propriedades termoquímicas dos hidrocarbonetos 
usando métodos de modelagem molecular. (a) Use um programa de 
estrutura eletrônica e estime os valores de À H* pata os alcanos, do metano. 
até o pentano. Para calcular А.Н“, estime а entalpia-padrão de formação 

do CH, (8) fazendo cálculos semiempíricos (por exemplo, usando os 
métodos AMI ou PM3) e use os valores experimentais da entalpia-padrão de 
formação do CO (g) e da H,O(1). (b) Compare os valores estimados com os. 
valores experimentais de A, He (Tabela 2.6) e comente sobre a confiabilidade 
dos resultados obtidos com os métodos de modelagem molecular. (c) Teste а 
validade da relação A H” = k(M/(g mol") e estime os valores numéricos de 
кебеп, 


2.14% Quando 1,3584 g de acetato de sódio triidratado foi misturado com 
100,0 cm* de HCl(aq) 0,2000 м, а 25°С, em um calorímetro, observou-se uma 
queda na temperatura de 0,397"C. Este resfriamento ocorreu devido à reação 


H,O' (aq) + NaCH,CO, X 3H,0(5) > Na“ (aq) + CH,COOH(aq) +4 HQ) 
A capacidade calorífica do calorímetro é 91,0 J K^! e a densidade de capacidade 
calorífica da solução ácida é 4,144 J K^! cm. Determine a entalpia-padrão de 


formação do ion sódio aquoso, A entalpia-padrão de formação do acetato de 
sódio triidratado é = 1604 kJ точ. 


* Os problemas assinalados com o símbolo + foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Саду. 
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2.154 Desde que foram descobertos, em 1985, os fulerenos têm sido objeto 
de muitos trabalhos de pesquisa. Kolesov et al. |J. Chem. Thermodynamics 28, 
1121 (1996)] publicaram as entalpias-padrão de combustão e de formação do 
Cs, cristalino, com base em medições calorimétricas, Numa das experiências, a 
energia interna específica padrão de combustão foi medida como -36,0334 


KJ ga 298,15 K. Calcule A H* e AT para o C, 


2.165: Uma investigação termodinâmica sobre o РУСІ, por Cordfunke, 
et al. |]. Chem. Thermodynamics 28,1387 (1996)] levou à determinação 
da respectiva entalpia-padrão de formação a partir das е 
informações: 


180,06 kJ mol! 
699,43 kJ mol! 


(1) DyCl,(s) = DyCl,(aq, em HCI 4,9 m) 

(2) Dy(s)+3 HCl(aq, 40 м) + 
DyCl,(aq, em HCI 4,0 (aq) 5 Hs 

(з) S Hg) +4 Clg) 9 HClaq, 40 м) 


AH" 
AH 


) 


158,31 kJ mol! 


AH 


Determine, com estes dados, A, Не (DyCl s). 


2.47% O silileno (SiH,) é um intermediário-chave na decomposição térmica 
dos hidretos de silício como o silano (SIH,) e o dissilano (Si,H,). Moffat 

et al, [J. Phys. Chem. 95, 145 (1991)] publicaram que A, H” (ЗЇН) = +274 
К) mol, Se A, H” (SiH,) = +34,3 k] mol! e A, He (Si, H) = +80,3 kJ mol”! 
[CRC Handbook (2008)], calcule as entalpias-padrão das seguintes reações: 


(a) SiH,(g) — SiH,(g) + H,(g) 
(b) SH (q) — SiH,(g) + SIH GO 


2484 A silanona (SiH,O) e o silanol (Sil OH) são compostos que acredi 
sejam importantes na oxidação do silano (SiH), Estes compostos são muito 
mais dificeis de estudar do que os compostos de carbono correspondentes. 
C.L. Darling e Н.В, Schlegel [J. Phys. Chem. 97, 8207 (1993)] publicaram 

os seguintes valores (convertidos de calorias a quilojoules) obtidos de uma 
investigação teórica: д, Н" (SIH,O) = =98,3 kJ mol- e AH (SIH OH) 
982 k] mol, Calcule as entalpias-padrão das seguintes reações: 


(a) Sit (6) +4 Оу) > SIN OH (g) 
(b) Si (4) +08) — SIH,O(g) + H,O() 
(c) SIH,OH(g) SiO (g) + Hg) 


Veja que A, H” (SH, g) = +34,3 kJ mol" [CRC Handbook (2008)]. 


2.19 A capacidade calorífica a volume constante de um gás pode ser medida 
pela determinação do abaixamento da temperatura do gás quando este se 
expande adiabática e reversivelmente. Se a diminuição de pressão for também 
medida, podemos usá-la para estimar o valor de y = C/C, e, pela combinação 
dos dois valores obtidos, obter a capacidade calorifica a pressão constant 

Um fluorocarbono gasoso se expande reversível e adiabaticamente du 
seu volume, Em virtude desta expansão, a temperatura cai de 298,15 К para 
248,44 K e a pressão de 202,94 kPa para 81,840 kPa, Calcule o C,- 


2:20 Uma amostra de 1,00 mol de um gás de van der Waals é comprimida de 
20,0 dm? até 10,0 dm”, a 300 К, No processo, o trabalho feito sobre o gás é de 
20,2 kJ. Sendo ju = {(2a/RT) — ІС, , com C,,, = 38,4 J K- mol“, a 

3,60 dm atm mol? e = 0,44 dm? тої", calcule AH no processo. 


2.21 Admita que o nitrogênio seja um gás de van der Waals, com a = 1,352 
dm“ atm mol? e = 0,0387 dm? mol". Calcule AH, quando a pressão do. 
is cai de 500 atm para 1,00 atm a 300 К. Para um gás de van der Waals te 


|(2а/ВТ) - bJIG, + Admita que С, 


m 


Problemas teóricos 


2.22 Mostre que as seguintes funções têm diferenciais exatas: (a) acy + 3°, 


(b) x cos ху, (c) хуу, (d) r(t + e) + s. 


2.23 (a) Qual a diferencial total de z 
(b) Mostre que д?2/дудх 2/дхду ра 
In x + 2, Ache dz e mostre que é exata 


x 2у°—2ху + 2xc Ay - BE 
esta função. (c) Seja z 


-y* 


2:24 (a) Exprima (9C,/0V), como uma derivada segunda de U e ache a sua 
relação com (2U/QV), Exprima (2C,/0p) , como uma derivada segunda de 

H e ache a sua relação com (9HIOp), (b) A partir dessas relações, mostre que 
(C/V), = 0 (2C Jp), = 0 para um gás perfeito. 

2.25 (а) Deduza a relação C, = —(DU/9V), (9 IDT), à partir da expressão da 
diferencial de U(T,V) e (b) a partir da expressão da diferencial total de H(T.p), 
expresse (0H/Op), em termos de C, e do coeficiente Joule- Thomson, и. 


2.26 A partir da expressão C, — C, = Т(др/дТ),(дУ/дТ)„ use as relações 
apropriadas entre as derivadas parciais para mostrar que 


с Sous OU n 
| (Ур) 


C, para um gás perfeito. 


227 (а) Pela derivação direta de H = U + pV; ache uma relação entre 
(OHIQU), e (QUIOV),. (b) Verifique que (97/90), 1 + p(àV/QU) 
exprimindo (9H/9U), como a razão entre duas derivadas em relação ao 


volume e depois usando a definição da entalpia. 


Estime € 


ciproca entre derivadas parciais 


2.28 Use a regra da cadeia e a relação 
(Revisão de matemática 2) para deduzir а relação (OHI9p), = Cj. 


2.29 Use a regra da cadeia e a relação reciproca entre derivadas parciais 


(visto de matemática 2) para deduzir a relação (97797), = а/к, Comprove 


esta relação calculando todos os trés termos para (a) um gás perfeito, (b) um 


gás de van der Waals. 


2:30 (а) Dé uma expressão para dV e dp considerando V uma função de p е 
de T, e considerando р uma função de V e de Т. (b) Deduza uma expressio. 
parad In V ed In pem termos do coeficiente de expansão térmica e da 
compressibilidade isotérmica. 

2.31 Calcule o trabalho feito durante a expansão isotérmica e reversível de um 
gs que satisfaz a equação de estado do virial, Eq. 1.19, Calcule (а) o trabalho 
Para 1,0 mol de Ara 273 К (veja os dados na Tabela 14) e (b) o trabalho para 
1.0 mol de um gás perfeito, também a 273 K, Considere, nos dois casos, que а 
expansão é de 500 cm? а 1000 cm’. 


232 Expresse o trabalho efetuado por um gás de van der Waals durante 

uma expansão isotérmica reversível em variáveis reduzidas e encontre uma 

ão de trabalho reduzido que torna a expressão global independente da 
reversível ao 


dei 
natureza do gás, Calcule o trabalho para a expansão isotérn 
longo da isoterma critica de V, a xV 

2.334 Um gás, obedecendo à equação de estado p(V.— nb) = nRT, sofre uma 
Thomson. A temperatura do gás se eleva, diminui ou fica 


expansão Joule- 
constante? 


2.34 Sabendo que para um gás de van der Waals, (QU/0V) p= al VÀ, mostre 


quejiG,,, = (20/RT) — by a partir da definição dep e de relações apropriadas 
entre derivadas parciais, (Sugestão: Use a aproximação рУ, ™ RT sempre que. 
possível.) 


235 Reordene a equação de estado de van der Waals para obter T'em função 
de p e V (com n constante). Calcule (7/0), е mostre diretamente que 
(Tp), = PDT), Confirme depois a regra da cadeia de Euler, 


2.36 Calcule a compressibilidade isotérmica e o coeficiente de expansão de 
um gás de van der Waals, Mostre, usando а regra da cadeia de Euler, que 
KR = aV, - B). 


237 Dado диен,  T(OVJOT), = V, deduza uma expressão de em termos 
dos parâmetros de Van der Waals а e b e exprima o resultado em termos das 
variáveis reduzidas, Estime a 25°C e 1,0 atm quando o volume molar do 
gás for 24,6 dm? mol- Use a expressão obtida para deduzir a fórmula da 
temperatura de inversão de um gás de van der Waals em termos das variáveis 
reduzidas, Estime esta temperatura para o xenônio, 


2.38 А equação termodinâmica de estado (QU/0V), = T(Op/2T), — p foi 
mencionada neste capítulo, Deduza, a partir dela, a equação seguinte, que é 
semelhante 


Use as relações gerais entre as derivadas parciais. 
2.39 Mostre que, para um gás de van der Waals, 


21у 
Gassie Am SUE 
É А AVIT, A 


e estime a diferença para o xenônio a 25°C e 10,0 atm. 


240 A relação entre a velocidade do som, c, num gás de massa molar M ea 
razão entre as capacidades caloríficas y é dada por c, = (yRT/M)!^, Mostre que 
c, = (yplp)'ê, em que p é a massa específica do gás. Calcule a velocidade do 
som no argônio, а 25°С. i лЗ) 
2.414 Um gás tem a equação de estado У, = RT/p + aT! e a sua capacidade | 
calorífica molar а pressão constante é dada por C, = A + BT + Cp, em. 

a, A, B e C são constantes independentes de T e de p. Obtenha as ex ан 


qui 
a е 
(a) do coeficiente Joule-Thomson e (b) da capacidade calorifica do gás a. o 
volume constante. i AE RPG 


Aplicações: à biologia e às ciências ambiental jo 

2.42 Nas células biológicas que ет qua Roche iara БЫ 

glicose é oxidada completamente а CO, e. giu 
los mì 


chamado de oxidação aeróbica, As 


O, durante exercícios fisicos v 


orosos e, neste caso, uma molécula de glicose é 
convertida em duas moléculas de ácida lático (CH CH(OH)COOLI) por um 
processo chamado de glicólise anaeróbica (veja Impacto 16,1). (a) Quando 


a, que tem uma constante 


a de 7,793 K, Calcule (i) à 
entalpia molar padrão de combustão, (ii) a energia interna padr 


e (iii) a entalpia-padh 


0,3212 g glicose é queimado mima bomba calorimétric 
do calorimetro iguala 641 J K- a temperatura aument, 


ão de combustão 
» de formação da glicose, (b) Qual a vantagem biológica 
fem quilojoules por mol de energia desprendid. 


la como calor) da oxidação 


aeróbica completa comparada com a glicólise anaeróbica formando ácido lático? 


2.434 Os radicais alquila são intermediários na combustão e na quimica dos 
hidrocarbonetos na atmosfera, Seakins er al, [J. Phys. Chem. 96, 9847 (1992) 
publicaram dados sobre A, H* de vários radicais alquila em fase gasosa, с esses 
dados são aplicáveis ao estudo da pirólise е da oxidação de hidrocarbonetos, 


lermodinimicos 
dos alquenos para estimar a entalpia de reação da fragment. 
radical alquila grande em outros menores e em 


Essas informações podem ser combinadas com os dados t 


tação de um 


alquenos. Com o conjunto 
de dados apresentado a seguir, estime as entalpias-padr 


ão das reações de 
tres f 


gmentações possiveis do radical terc-butila, ou seja, (а) tere-C,H, > 
АН, (b) tere-CH, > CH, + CH, (c) tereCH, > C,H, + CH, 
Espécie: сн 
Ане то) +1210 


H, 


SCC, tere 


+67.5 +51,3 


2.44% Em 2007, o Conselho Intergovernamental sobre as Modificações 
Climáticas (IPPC, Estados Unidos) admitiu como provável uma elevação 

da temperatura média do globo entre 1,0 e 3,5°C até o ano 2100, sendo mais 
provável a estimativa de 2,0°C, Estime a elevação média do nível do 

mar provocada pela expansão térmica das águas com base nas elevações de 
10°С, 24€ e 3,5°C na temperatura média. Considere o volume das іца» 
oceânicas da Terra como igual a 1,37 X 107 km e sua área superficial 

de 361 X 10° km’, Explique as aproximações feitas nas estimativas, 


2.454 A preocupação sobre os efeitos prejudiciais dos elorofluorcarbonos. 
sobre o ozônio estratosférico levou a muita pesquisa sobre novos gases de 
refrigeração. Um deles é o 2,2-dicloto-1,1,1-trifluoretano (refrigerante 123). 
B.A. Younglove e M. MeLinden publicaram um apanhado das propriedades 
termolisicas desta substância [J. Phys. Chem. Ref. Data 23,7 (1994) |, de onde se 
podem caleular algumas propriedades, tais como o coeficiente Joule-Thomson, 
и. (а) Calcule ge a 1,00 bar е 50°C sabendo que (дН/др), = -3,29 X 10º] MPa! 
mol eque C,,, = 11007 K^ mol”, (b) Calcule a variação de temperatura 
provocada pela expansão adiabática de 2,0 mol deste refrigerante de 1,5 à 
0,5 bar, a 50°С, 


REVISÃO DE MATEMÁTICA 2 
Cálculo de mais de uma variável 


Uma propriedade termodinâmica de um sistema depende ge- 
ralmente de um certo número de variáveis, tal como a energia 
interna depende do número de mols, volume e temperatura. Para 
entender como essas propriedades variam com as condições do 
sistema, precisamos entender como manipular essas variáveis. 
Esse é o ramo do cálculo multivariado, o cálculo com diversas 
variáveis. 


RM2.1 Derivadas parciais 


Uma derivada parcial de uma função de mais de uma variável, 
como, por exemplo, f(x,y), é o coeficiente angular da função em 
relação a uma das variáveis, sendo todas as outras variáveis man- 
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2.464 Outro gás refrigerante alternativo (veja o problema anterior) ёо 
1,1,1,2-tetrafluoretano (refrigerante HEC- 134a). R. Tillner-Roth e H-D. Baehr. 
publicaram um apanhado das propriedades termofísicas desta substância 

TJ. Phys. Chem, Ref. Data 23, 657 (1994), de onde se podem calcular 
algumas propriedades, tais como o coeficiente Joule-Thomson, g 


(a) Calcule gt а 0,100 MPa e 300 К a partir dos seguintes dados (todos 
referentes а 300 K): 
piMPa 0,080 0,100 012 
Entalpia especifica/(kJ kg) — 42648 — 42612 425; 


(О calor especifico а pressão constante é 0,7649 k] K- kg.) 
(b) Calcule pe a 1,00 MPa e 350 К a partir dos seguintes dados (todos referentes 
a350K) 

pIMPa 0,80 1,00 12 

Entalpia especifica/(k kg !) — 461,93 159,12 456,15 


(O calor específico a pressão constante é 1,0392 KJ K kg.) 


2.47 A calorimetria diferencial por varredura é usada para examinar o papel 
das interações solvente-proteína no processo de desnaturação, A Fig. 2,34 
mostra o termograma para a ubiquitina em água, com o sinal observado para. 
a ubiquitina em misturas de metanol/água. Sugira uma interpretação para os 
termogramas, 


8 


Em metanbl/água 


100 


Em água 
A 


© 


Capacidade calorifica em excesso, 
C, /mJ K^ mol 


Temperatura, 0j" C 


Fig. 2.34 


tidas constantes (veja Fig. RM2.1). Embora uma derivada parcial — 
mostre a variação de uma função quando uma variável se altera, 
ela pode ser usada para determinar como a função varia quando. 
mais de uma variável se altera de um infinitésimo. Assim, se fé 
uma função de x e y, então quando x e y sofrem variações de dx 
e dy, respectivamente, f varia de 


(2) dee E] dy 
y Ул 

em que o símbolo д é usado (em vez de d) para representar uma 
derivada parcial, e o subscrito no paréntese indica que a variável 
está sendo mantida constante. A quantidade df também é cha: 
mada de diferencial de f. Derivadas parciais sucessivas podem. 
ser tomadas em qualquer ordem: e 


ЕА 
9x) ddy h), 


dj 


(RM2.1) 


(ajax, 
(ай9у); ў 


ntada 


Fig. RM2.1 Uma função de duas variáveis, f(x,y), repre: 
graficamente pela superfície colorida, e as duas derivadi 
parciais, (дЇдх), e (3Jf0y),, os coeficientes angulares das 
funções em relação aos eixos x e y, respectivamente, A função 
representada graficamente nesta figura é a função 
аху + by coma = 1ер = 2, 


* Uma breve ilustração 


Seja f(x,y) = ax'y + by? (a função representada na Fig. RM2.1); 
então 


Logo, quando x e y sofrem variações infinitesimais, f varia de 
df=3axtydx + (ax + 2by)dy 


Para verificar se as derivadas segundas parciais podem ser obtidas 
em qualquer ordem, escrevemos 


aff) acen) Рет 

арак) Y A 

EB | (em 

ax [y h, 
Exercício proposto RM2.1 Calcule df para fixy) = 2x? sen 


3y e verifique se a ordem de tomar as derivadas segundas é 
irrelevante. [df 4x sen Зу dx + 6xº cos 3y dy) 


Vamos considerar agora z como uma variável da qual x e y 
dependem (por exemplo, x, y € 2 poderiam corresponder a p, 
MeT): 


Relação 1 Quando x varia com z constante: 
WAE 2) 
ax) (ах), (Әу os), 


Relação 2 


(RM2.3a) 


(RM2,3b) 


ду A 1 
Әх), (fy), 


Relação 3 

ox os | | 
ду}, ar 
Combinando esta relação com 
cadeia de Euler: 


HE- 


RM2.2 Diferenciais exatas 
A relação na Eq. RM2.2 éa base de um teste para uma diferen- 
cial exata, ou seja, o teste de se 


df gGsy)dx + hGsy)dy 


| (RM236) 


a Relação 2, obtemos a regra da 


Regra da 


cadeia do Euler | (М4) 


(RM2.5) 


M2.1. Se ela tem aquela forma, en- 


tem ou não a forma da Eq. R | 
SES , € lr com (9//0)),. Assim, 


tão g pode ser identificado com (9/70) 
a Eq. RM2.2 se torna 


gg) [oh 
ду), lox), 


e Uma breve ilustração 


Teste para uma 


M 
diferencial erata | C29 


Suponha que, em vez da forma df = Jaya 


(ах) + 2by)dy 
da breve ilustração anterior, tenhamos à 


E муу) 
df=5axydx+ (ах? + 2by)dy 


com ax? no lugar de a 
testar se esta é uma dif 


ag \ (90x?) 
9A DUE 
dh) _ ( Max?  2y) 
à ), ax 


sas duas expressões não são iguais; logo, esta forma de df. 
não é uma diferencial exata e não há uma função integrada 
correspondente na forma f(x,y). e 


* dentro dos segundos parênteses, Para 
cial exata, formamos 


Зах? 


2ах 


у 


Exercício proposto RM2.2 Determine se a expressão df = 
Qy -x)dx — xdy é uma diferencial exata. [Não] 


Se а/е exata, podemos fazer duas coisas: (1) do conhecimento 
das funções g e / podemos reconstruir a função fi (2) podemos 
estar certos de que a integral de dfentre limites especificados éin- 
dependente do caminho entre esses limites. A primeira conclusão 
é mais bem demonstrada com um exemplo específico. 


* Uma breve ilustração 


Consideramos a diferencial df = 3ax!ydx + (ал? + 2by)dy, que 
sabemos ser exata. Como (3f/ðx), = 3axºy, podemos integrar em 
relação a x com y mantido constante para obter 


f= = | аон 


onde a “constante” de integração k pode depender de y (que foi 
tratado сото uma constante na integração), mas não de x, P: 
obter k(y), observamos que (9/79у) 


ara 
“+ 2by, e, portanto, 


(2) = (sich) Ted 
ее ; 
ду А dy 2h 


Assim, 


dk 
dy 


a partir do qual segue que k = by? + constante, Obtemos, então, 
fiy) = аду + by? + constante 


que, fora a constante, é a função original da primeira breve ilus- 
tração, O valor da constante é obtido estabelecendo: 
ções de contorno; logo, se soubermos que f(0,0) = 
valerá zero. ө 


as condi- 
„а constante 
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Processo 2 Processo 1 


y-90- Д0 


x 


Fig. RM2.2 Os dois processos de integração citados em Uma 


breve ilustração. 


Exercício proposto RM2.4 Comprove que os dois processos 
dão o mesmo valor para a diferencial da primeira breve ilus- 
tração. [Ambos os processos: 16a + 4b] 


Exercício proposto RM2.3 Confirme se df = 3x? cos y dx = х? 
sen у dy é exata e encontre а função f(xy). — [= cos y] 


A demonstração de que a integral de dfé independente do ca- 
minho é, agora, direta, Como df é uma diferencial, sua integral 
entre os limites a e b é 


b. 
| df=f(b)=fta) 


O valor da integral depende apenas dos valores dos limites e é 
independente do caminho entre eles, Se df não é uma diferen- 
cial exata, a função f não existe, e esse argumento não se cumpre. 
Nesses casos, a integral de df depende do caminho. 


* Uma breve ilustração 


Considere a diferencial inexata (а expressão com ах? no lugar de 
ах dentro dos segundos parênteses): 


df- 3axydx + (ax + 2by)dy 


Suponha que integramos de (0,0) a (2,2) ao longo dos caminhos 
indicados na Fig. RM2.2. Ao longo do Processo І, 


20 22 
| “-| sies (ax? + 2by)dy 


Processo | oo 20 


2 2 
-osu area ydy=8a+4b 


0 0 


enquanto, ao longo do Processo II, 


2d °з 
| ө- [| seio | (ax? + 2by)dy 
Processo 2 02 00 


2 2 
E КОО) ydy- 16a+4b 


o 0 


As duas integrais não são as mesmas. e 


Uma diferencial inexata pode, às vezes, ser convertida em uma 
diferencial exata pela multiplicação por um fator conhecido como 
fator integrante, Um exemplo físico é o fator integrante 1/T que 
converte a diferencial inexata dg, na diferencial exata d$ em 
termodinâmica (veja o Capítulo 3). 


* Uma breve ilustração 


2ydx + (ax? + 2by)dy é ine- 
о mesmo é válido quando fazemos b = 0 e consideramos 
3ax!ydx + ах? dy, Se multiplicarmos esta df por x"y" e es- 
crevermos a"y'df = df”, obteremos então 


Vimos que a diferencial df = 3a 


хоу) му) 
df' = Sag y dg Ay 


Calculamos as duas derivadas parciais a seguir: 


p). (абат) 
ap) ду , 


эһ \ _(д(ах"®улу 
dx 


ES 
Para que a nova diferencial seja exata, ess 
ciais devem ser iguais, logo, escrevemos 


3a(n + 1)х"?у" = a(m + Der yr 


а(п+1)х'"?у" 


Jesse 
» 


s duas derivadas par- 


que se simplifica para 
3(п + хет 2, 

A única solução independente dexén = -1em 
df’ = 3adx + (aly)dy 


é uma diferencial exata, Pelo procedimento já apresentado, sua. 
forma integrada é f’ (x,y) = Зах + a In y + constante. e 


2, Segue que 


Exercício proposto RM2.5 Obtenha um fator integrante da. 
forma x"y" para a diferencial inexata df = (27) dx + хау 
ea forma integrada де". 


Idf' = f = yx? - 5 + constante] 
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O objetivo deste capítulo é explicar a origem da espontaneidade das transformações fi- 
sicas e quimicas. Examinaremos dois processos simples e mostraremos que é possível 
dofinir, medir е usar uma propriedade, a entropia, na discussão quantitativa das trans- 
formações espontâneas, Este capítulo também apresenta uma importante propriedade 
termodinâmica auxiliar, a energia de Gibbs, Com esta propriedade, é possível exprimir a 
espontaneidade de um processo em termos exclusivos das propriedades do sistema. А 
energia de Gibbs também possibilita o cálculo do trabalho máximo diferente do de ex- 
pansão, que se pode ter num processo, Como começamos a ver no Capítulo 2, uma das. 
aplicações da termodinâmica é o estabelecimento de relações entre propriedades que não 
во pensaria estivessem relacionadas, Muitas dessas relações são obtidas pelo fato de a 
energia de Gibbs ser uma função de estado, Veremos como deduzir expressões para a 
variação da energia de Gibbs com a temperatura e com a pressão, e também como for- 
mular expressões válidas para os gases reais, Estas expressões serão úteis mais tarde, 
quando discutirmos o efeito da temperatura e da pressão sobre as constantes de equilibrio, 


Algumas coisas ocorrem naturalmente; outras, não, Um gás se expande até ocupar 
todo o volume disponível que lhe é oferecido, um corpo quente se resfria até atingir 
a temperatura das suas vizinhanças, e uma reação química avança preferencialmen- 
te num sentido e não no sentido inverso, Alguma característica do mundo natural 
determina o sentido da transformação espontânea, o sentido da transformação que 
não exige trabalho para se realizar É possível confinar um gás num volume menor do 
que aquele que ele ocupa, um corpo pode ser resfriado usando-se um refrigerador, e 
algumas reações podem ser conduzidas no sentido inverso do natural (por exemplo, 
a eletrólise da água). Entretanto, nenhum desses processos ocorre espontaneamente; 
cada um deles só se realiza mediante a realização de trabalho. Um ponto importante, 
no entanto, é o significado de “espontâneo”, Neste livro, espontâneo tem que ser inter- 
pretado como uma tendência natural que pode ou não pode ser percebida na prática, 
À termodinà i em relação à velocidade com que uma transformação. 
pontánea ocorre na realidade, е alguns processos espontâneos (como a conversão de 
diamante em grafita) podem ser tão lentos que a tendência nunca é percebida na prática, 
enquanto outros (como a expansão de um gás no vácuo) são quase que instantâneos. 
O reconhecimento da existência de duas classes de processos, os espontâneos e os 
não espontâneos, é resumido pela Segunda Lei da termodinâmica. Esta lei pode ser 
expressa de várias formas equivalentes. Uma delas foi formulada por Kelvin: 


Não é possível um processo que tenha como único resultado a absorção de calor de 
um reservatório térmico e a sua completa conversão em trabalho. 


Por exemplo, é impossível a operação da máquina ilustrada na Fig. 3.1, na qual o calor 
fornecido pelo reservatório quente é completamente convertido em trabalho. Todas. 
s máquinas térmicas que existem têm uma fonte quente e um sumidouro de calor, 
frio, е, na operação da máquina, há sempre uma parcela de energia na forma de calor 
que é rejeitada para este sumidouro frio e não é convertida em trabalho. O enunciado 
de Kelvin é uma generalização de outra observação do dia a dia, a observação de que 
uma bola em repouso sobre uma mesa não salta espontaneamente para cima. Essa 
subida da bola seria equivalente à conversão do calor absorvido da mesa em trabalho. 


O sentido da mudança espontânea 


O que determina o sentido da mudança espontânea? Não é a energia total do siste- — 


qualquer processo e não podemos esq 


с quecer desta lei e afirmar que os 


energ 


istemas tendem 
ja total de um sistema isolado é constante 

» talvez, a energia ó T i: TN 

i ez, a energia do próprio sistema que tende para um mínimo? Dois exemplos 
am que esta não deve ser à razão da espontaneidade. Primei 
expande espontaneamente no vácuo e, nest 
constante. Segundo, se a encrgia de 


ado de energia mínima: а 


ro, um gás perfeito se 
а expansão, a sua energia interna se mantém 
um sistema diminui, por hipótese, numa mudanç 
0 25 erg 5 se, numa ança 
espontânea, a energia das vi i i 
espontânea, a energia das vizinhanças do sistema aumenta do mesmo valor (pela Pri- 


meira Lei da termodinâmica). O aumento da energia das vizinhanças é tão espontâneo 
quanto a diminuição da energia do sistema. 

Quando ocorre o к i 

ae ando aos reuma mudança, a energia total de um sistema isolado permanece cons- 
aa e, лесе a se redistribui de diferentes maneiras. Pode ser, portanto, que o sentido 
da mudança esteja relacionado com a distribuição da energia? Veremos que esta ideia 


é a chave da questão e que as mudanças espontâneas são sempre acompanhadas pela 
dispersão de energia. 


31 A dispersão de energia 


Pontos fundamentais Durante uma mudança 
dispersada no movimento térmico das partícul 


'spontánea em um sistema isolado, a en: 
las do sistema. 


gia total é 


Podemos começar a entender o papel da distribui 
uma bola (o sistema) que quica sobre uma 
bola não sobe t 


o de energia pensando a respeito de 
superfície (as vizinhanças). Em cada pulo, a 
о alto quanto no anterior, pois há perdas inelásticas na colisão entre a 
bola e a superficie. A energia cinética do movimento da bola se converte em energia de 
agitação térmica dos átomos da bola e da superfície. O sentido da mudança espontánea 
leva a bola ao estado em que ela está em repouso, com toda a sua energia cinética ini 
cial dispersada no movimento térmico aleatório das moléculas do ar e dos átomos da 
superficie virtualmente infinita (Fig. 3.2). 

Uma bola em repouso sobre uma superficie quente jamais principia, espontancamen- 
te, a pular sobre ela, Para isto ocorrer, seria necessária uma sequência muito especial 
de fenômenos. Em primeiro lugar, parte do movimento térmico dos átomos da super- 
ficie teria que se acumular num único corpo, pequeno: a bola. Este acúmulo exigiria a 
localização espontânea da energia de vibração de milhares de átomos ou partículas da 
superfície nas vibrações dos átomos, em número muito menor, que constituem a bola 
(Fig. 3.3). Além disso, em contraste com o movimento térmico, que é desordenado, 
todos os átomos da bola teriam que se mover na mesma direção e no mesmo sentido 
para que a bola pudesse subir no ar. A localização de movimentos aleatórios num üni- 
co movimento ordenado é tão improvável que podemos afastá-la como praticamente 


impossível.! 

Aparentemente, achamos a sinalização da mudança espontâne: enti- 
do da mudança que conduz à dispersão da energia total do sistema isolado. É este princípio 
que explica o sentido da mudança na bola que quica sobre uma superficie, pois a energia 
cinética se dissipa como movimento térmico dos átomos da superfície. O processo inverso 
não é espontâneo, pois é muito improvável que a energia se torne local zada, conduzindo 
ao movimento uniforme dos átomos da bola. Um gás não se contrai espontaneamente, 
porque o movimento aleatório das suas moléculas, que espalha a distribuição de energia 
cinética ao longo do recipiente, teria que levá-las todas para a mesma região do recipien- 
te, localizando, portanto, a energia. A mudança oposta, à expansão espontánea, é uma 
consequência natural do aumento da dispersão da energia quando as moléculas do gás 
ocupam um volume maior. Um corpo não fica espontaneamente mais quente do queas 
suas vizinhanças, pois é muito pouco provável que а interação dos átomos que vibram 
nas vizinhanças do corpo leve a uma localização do movimento térmico aleatório nos 
átomos do corpo. A mudança oposta, à dispersão da energia do corpo nas vizinhanças 
como movimento térmico, é natural. ‹ ; 

Pode parecer estranho que o espalhamento da energia e da matéria, a passagem para 
a desordem, possa conduzir à formação de estruturas muito ordenadas como os cristais 
ou as proteínas. Veremos, porém, no tempo devido, que a dispersão da energia e da ma- 
téria explica as mudanças em todas as suas formas. 


rocuramos pelo 


1 Movimento concertado, mas em uma escala muito menor; é observado como movimento browniano, o mo- 
vimento devido às flutuações da posição de pequenas partículas suspensas em um líquido ou em um gás. 
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\ Fonte quente 


“| 
m—. 
ү Trabalho 
Fluxo de Z 


energia Máquina térmica 


Fig.3:1 O enunciado de Kelvin para a 
Segunda Lei exclui a possibilidade do 
processo ilustrado nesta figura, no qual o 
calor é transformado completamente em 
trabalho, não ocorrendo qualquer outra 
mudança além desta transformação. 

O processo não conflita com a Primeira L 
pois a energia é conservada, 


sa к 


Fig. 3.2 O sentido da mudança espontânea 
para uma bola que quica sobre uma 
superfície, Em cada pulo da bola, parte da 
energia cinética do movimento é degradada 
em movimento térmico dos átomos da 

uperfície, e há dispersão da energia. Em 
escala macroscópica, o processo inverso 
nunca é observado. 


@) с E (b) é 


Fig. 3.3 À interpretação molecular da 
irreversibilidade expressa pela Segunda 

Lei. (a) Uma bola em repouso sobre 

uma superfície quente; os átomos têm 
movimento térmico (vibrações, neste caso) 
como mostram as setas. (b) Para que a bola. 
suba no ar, parte do movimento aleatório 
de vibração teria que se transformar em 
movimento organizado, dirigido. Esta. 
conversão é muito pouco provável. 
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Uma nota sobre a boa prática De 
acordo com a Eq. 3.2, quando a energia 
transferida na forma de calor está em 
joules e a temperatura em kelvins, a 
entropia é expressa em joules por kelvin 
(J K-)). A entropia é uma propriedade 
extensiva. A entropia molar, isto é, a 
entropia dividida pelo número de mols 
de substância, exprime-se em joules 
por kelvin por mol (J К^! mol-!). 

As unidades de entropia são as mesmas 
unidades que as da constante dos gases, 
R, e das capacidades caloríficas molares. 
A entropia molar é uma propriedade 
intensiva. 


32 Entropia 


Pontos fundamentais Л entropia atua como um sinalizador da mudança espontán. 
de entropia é definida em termos das trocas de calor (a definição de Clausius). (b) As entropias ab. 
das em termos do número de modos de alcançar uma configuração (a fórmula de 
é uma função de estado. (d) 
âmica 


Avariação 


solutas são defir 
Boltzmann). (c) O ciclo de Carnot é usado para provar que à entropi 
A eficiência de uma máquina térmica é a base da definição da escala de temperatura termodin 
e uma concretização dela, a escala Kelvin. (e) A desigualdade de Clausius é usada para mostrar que 
o de Clausius é consi 


a entropia aumenta em uma mudança espontânea e, portanto, que a defini. 
tente com a Segunda Lei. 


A Primeira Lei da termodinâmica levou à introdução da energia interna, U. A energia 
interna é uma função de estado que nos permite afirmar se uma transformação é permi- 
tida ou não; somente são possíveis as transformações que mantêm constante a energia 
interna de um sistema isolado. A lei que é usada para identificar o sentido da mudança 
espontânea, a Segunda Lei da termodinâmica, também se exprime em termos de uma 
função de estado, a entropia, S. Veremos que a entropia (que definiremos daqui a pouco, 
mas que é uma medida da dispersão de energia em um processo) nos permite dizer se 
um estado é acessível a partir de outro por meio de uma transformação espontánea. A 
Primeira Lei usa a energia interna para identificar as mudanças permitidas; a Segunda Lei 
usa a entropia para identificar as mudanças espontâneas entre as mudanças permitidas, 

A Segunda Lei da termodinâmica pode ser enunciada em termos da entropia: 


A entropia de um sistema isolado aumenta em uma mudança espontánea: AS,, > 0 


em que S, é a entropia total, ou seja, a entropia do sistema mais a entropia das suas 
vizinhanças. Os processos termodinamicamente irreversíveis (como o resfriamento de 
um corpo até a temperatura das vizinhanças e a expansão livre dos gases) são processos 
espontâneos e, portanto, são acompanhados por um aumento da entropia total. 


(a) A definição termodinâmica da entropia 


termodinâmica da entropia centraliza-se na variação de entropia, dS, que 
ocorre em consequência de uma mudança física ou química (em geral, como o resul- 
tado de um “processo”). A definição é motivada pela ideia de que uma modificação da 
o com que а energia é dispersada depende da quantidade de energia que étrans- 
ferida no processo na forma de calor, Como ressaltamos, o calor estimula o movimento 
aleatório nas vizinhanças. Por outro lado, o trabalho estimula o movimento ordenado 
dos átom: izinhanças e não altera a sua entropi; 

A definição termodinâmica da entropia está baseada na expressão 


а, Definição de 
n variação de entropia 


Ba) 


em que q, é о calor trocado reversivelmente, Para uma transforma 
estados i e f, esta expressão é integrada e leva a 


г 
js | Mr 
AS J T (3.2) 


o finita entre dois 


Isto é, para calcular a diferença de entropia entre dois estados quaisquer de um sistema, 
procuramos um processo reversível que leve o sistema de um estado para o outro esta- 
do e integramos, ao longo deste processo, a quantidade de calor trocada em cada eta- 
pa infinitesimal do processo dividida pela temperatura na qual ocorre a troca térmica. 


Exemplo 3.1 Cálculo da variação de entropia na expansão isotérmica de um. gás 
perfeito 


Calcule a variação de entropia de um gás perfeito quando ele se expande isotermica- 
mente do volume V, até o volume V, 


Método A definição de entropia nos permite determinar o calor absorvido num pro- 
cesso reversível entre os estados inicial e final, independentemente da maneira pela 
qual o processo ocorre, Uma simplificação é que a expansão é isotérmica, de modo 
que a temperatura é constante e pode sair do sinal de integração da Eq. 3.2. A energia 
absorvida na forma de calor numa expansão isotérmica reversível de um gás perfeito, 
pode ser calculada a partir de AU = q + we AU = 0,0 que leva a q = —wem gerale, 


Ж 


portanto, a drey = — We рага uma transformação reversível. O trabalho da expansão 
isotérmica reversível foi calculado na Seção 2.3. 


Resposta Como a temperatura é constante, a Eq. 3.2 fica 


das rey 


‚2.10 sabemos que 


V, 


Wa = ПЕТА 


Arev 


Portanto, segue que 
у, 
AS-nRIn— 
V, 
* Uma breve ilustracáo 


Quando o volume de 1,00 mol de qualquer gás perfeito é duplicado, a uma temperatura 
constante, V/V, = 2e 


AS = (1,00 mol) X (8,3145 J K^"! mol!) XIn2 = 4576) K^! ө Ч 


Exercício proposto 3.1 Calcule a variação de entropia quando a pressão de um gás 
perfeito varia isotermicamente de p, até p, À que se deve essa variação? 
[AS = nR In(p/pj); a mudança de volume quando o gás é comprimido] 


Podemos usar a definição na Eq. 3.1 para formular uma expressão da variação da en- 
tropia das vizinhanças, AS, Imaginemos uma transferência infinitesimal de calor para 
as vizinhanças, dg, As vizinhanças consistem em um reservatório de volume constante, 
de modo que a energia fornecida a elas pelo aquecimento pode ser igualada à variação 
da sua energía interna, dU,,,.? A energia interna é uma função de estado, e dU,, é uma 
diferencial exata. Como vimos, estas propriedades implicam que dU,, é independen- 
te da forma como a mudança ocorre e, em especial, é independente de o processo ser 
reversível ou irreversível, As mesmas observações se fazem, portanto, sobre dq, que é 
igual a dU,,. Assim, podemos modificar a definição da variação de entropia na Eq. 3.1, 
retirar a restrição “reversível” e escrever 


= Mingo д Variação de entropia. 
d$, iier das vizinhanças Baa) 


Além disso, como a temperatura das vizinhanças é constante, qualquer que seja o pro- 
cesso, teremos para uma mudança finita: 


AS, = ir (3.3b) 
T, 


Isto é independentemente da mudança provocada no sistema, reversível ou irreversível, 
a variação de entropia das vizinhanças pode ser calculada dividindo-se a quantidade de 
calor transferida pela temperatura em que se realiza esta transferência. | det 

A Eq. 3.3 mostra que é muito simples calcular a variação de entropia das vizinhan- 
Por exemplo, para uma transformação adiabática qualquer, 


ças em qualquer processo. 
Gu, = 0, de modo que 
(3.4) 


Para uma transformação adiabática: 
Esta expressão está correta, qualquer que seja a mudança ocorrida, reversível ou irrever- 
sível, desde que não se formem pontos locais quentes nas vizinhanças, Isto é, desde que 
as vizinhanças permaneçam internamente em equilíbrio. Se se formarem pontos quen- 
tes, então a energia localizada pode subsequentemente se dispersar espontaneamente e 
gerar mais entropia. 


2 Alternativamente, podemos imaginar às vizinhanças como estando a uma pressão constante, é neste caso 


da,, seria igual a dH 
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Fig. 3.4 Quando uma caixa se expande, os 
níveis de energia ficam mais próximos, 

e mais níveis se tornam acessíveis às 
moléculas. Como resultado, a função de 
partição e a entropia aumentam. 


• Uma breve ilustração 


Para calcular а variação de entropia das vizinhanças quando se forma 1,00 mol de НОП) 


có гїо a 298 K, usamos a informação da Tabela 
a partir dos seus elementos, nas condições-padrão a 298 K, usamos a informação a 
б KJ. A energia liberada na forma de calor é fornecida para as vizinhanças, 
А assim,q,, = +286 KJ. Portanto, 


consideradas agora como estando a uma pressão constante; 


2,86 х 10] 
298K 


—4960] K^ 


Esta reação, muito exotérmica, provoca elevação da entropia das vizinhanças quando а 
energia € liberada na forma de calor para dentro delas. ө i 


Exercicio proposto 3.2 Calcule a variação de entropia das vizinhanças quando se for- 


ma 1,00 mol de N,O,(g)a partir de 2,00 mol de NO, (g), nas condicóes-padrào, а 298 К. 
i [-192J K-] 


(b) A interpretação estatística da entropia 


O ponto inicial na interpretação molecular da Segunda Lei da termodinâmica é a con- 
sideração de Boltzmann, inicialmente explorada na Seção E.5a, de que um átomo ou 
uma molécula só pode possuir certos valores de energia, denominados seus “níveis de 
energia”. A agitação térmica contínua que as moléculas sofrem em uma amostra em 
Т> O assegura que elas estão distribuídas pelos níveis de energia disponíveis. Boltzmann 
também fez a ligação entre a distribuição das moléculas entre os níveis de energia e a 
entropia. Ele propôs que a entropia de um sistema é dada por 


Fórmula de Boltzmann 5 
V 3.5 
FEM. para a entropia (est) 


em quek = 1,381 X 103] K- e Wéo número de microestados, as maneiras pelas quais 
as moléculas de um sistema podem ser distribuídas mantendo-se a energia total cons- 
tante, Cada microestado só dura por um momento e tem uma distribuição de molécu- 
las diferente pelos níveis de energia disponíveis. Quando medimos as propriedades de 
um sistema, nós estamos medindo uma média dos diversos microestados que o sistema. 
pode ocupar nas condições da experiência. O conceito de número de microestados torna 
quantitativos os conceitos qualitativos não bem definidos de “desordem” e de “dispersão 
da matéria e energia”, que são amplamente usados para introduzir o conceito de entropia: 
uma distribuição mais “desordenada” de energia e de matéria corresponde a um número 
maior de microestados associados com a mesma energia total. 

A Eq é conhecida como a fórmula de Boltzmann, e a entropia calculada a par- 
tir dela é chamada, algumas vezes, de entropia estatística. Vemos que, se W = 1, o que 
corresponde a um único microestado (existe uma única maneira de alcançar uma de- 
terminada energia, que consiste em todas as moléculas ocuparem exatamente o mesmo. 
estado), então 5 = 0 porque In 1 = 0. Entretanto, se o sistema pode existir em mais de 
um microestado, então W > 1 e $ > 0. Mas, se o número de moléculas que podem par- 
ticipar na distribuição de energia aumenta, então existem mais microestados para uma 
determinada energia total e a entropia é maior do que quando a energia está confinada 
a um número menor de moléculas, Portanto, a interpretação estatística da entropia re- 
sumida pela fórmula de Boltzmann é consistente com o nosso enunciado anterior de 
que a entropia está relacionada com a dispersão de energia. Em particular, para um gás 
de partículas contidas num recipiente, os níveis de energia se tornam mais próximos à 
medida que o recipiente se expande (Fig. 3.4; esta é uma conclusão da teoria quântica 
que verificaremos no Capítulo 8). Como resultado, mais microestados se tornam pos- 
síveis, W aumenta e a entropia cresce, exatamente como inferimos da definição termo- 
dinâmica de entropia. 

A interpretação molecular da entropia dada por Boltzmann também sugere a definição 
termodinâmica dada pela Eq. 3.1. Para investigarmos esta questão, consideramos que 
as moléculas em um sistema em alta temperatura podem ocupar um grande número 
de níveis de energia disponíveis, de modo que uma pequena transferência adicional de 
energia na forma de calor provocará uma mudança relativamente pequena no número 
de níveis de energia acessíveis. Consequentemente, nem o número de microestados nem 
a entropia do sistema aumentam apreciavelmente, Ao contrário, as moléculas em um. 
sistema em baixa temperatura têm acesso a muito poucos níveis de energia (em T = 0, 


somente o nível de energia mais baixa é acessível), e à transferén 
dade de energia na forma de calor aumentará muito significativamente o número de 
níveis de energia disponíveis e o número de microestados, Logo, a variação de entropia 
devido ao aquecimento será maior quando a energia é transferida para um corpo frio 
do que quando é transferida para um Corpo quente, Este argumento sugere que a va- 


riação de entropia deve ser inversamente proporcional à temperatura em que ocorre a 
transferência de calor, conforme é visto na Eq. 3.1 


а da mesma quanti- 


(c) A entropia como uma função de estado 


A entropia é uma função de estado, Para provar esta afirmação, temos que mostrar que a 
integral de dS não depende do processo, Para isto, basta provar que a integral da Eq. 3.1 
ao longo de um ciclo arbitrário é nula, pois isto garante que a entropia é a mesma nos 
estados inicial e final, independentemente do processo que levou um estado ao outro 
(Fi 5). Isto é, precisamos mostrar que 


[dass 
p (3.6) 
em que o símbolo | mostra que a integração é feita sobre uma curva fechada. Há três 
etapas na demonstra: 


1. Primeiro, mostrar que a Eq. 3.6 é verdadeira para um ciclo espe 
Carnot”) envolvendo um gás perfeito, 


1 (um “ciclo de 


tão mostrar que o resultado é verdadeiro independente da substância de trabalho. 


nalmente, mostrar que o resultado é verdadeiro para qualquer ciclo, 


Um ciclo de Carnot, assim denominado em homenagem ao engenheiro francês Sadi 
Carnot, que o imaginou, é constituído por quatro processos reversíveis sucessivos (Pig. 
3.6 


1. Expansão isotérmica reversível de A até B, a T,; а variação de entropia é q,/T na 
qual q, é a energia na forma de calor fornecida ao sistema pela fonte quente. 

2. Expansão adiabática reversível de B até C. Não há troca de calor, de modo que a 
variação de entropia é nula. Nesta expansão, a temperatura cai de T, até T, a tempera- 
tura do sumidouro frio. 

Compressão isotérmica reversível de C até D, na temperatura T. A energia é li- 
berada na forma de calor para o sumidouro frio. A variação de entropia do sistema é 
4,/ T 5 nesta expressão, д, é negativo. 

4. Compressão adiabática reversível de D até A. Não há troca térmica e, portanto, a 

variação de entropia é nula. A temperatura se eleva de Т, até Т. 


A variação total de entropia no ciclo é 


ds dn de 
T, Te 
Entretanto, mostramos, na Justificativa 3.1, que, para um gás perfeito, 


d. Ty (37) 


A substituição desta relação na equação anterior leva à anulação do segundo membro, 
que é o que queríamos provar. 


Justificativa 3.1 Variação de temperatura que acompanha uma expansão 
adiabática reversível 


Esta Justificativa é baseada no fato de que as duas temperaturas na Eq. 3.7 residem na mesma 
adiabática na Fig. 3.6. O segundo aspecto é que a energia transferida como calor durante 


as duas etapas isotérmicas é 


Ys Yo 
=nRT, nË = RT An 2 
и Ve 
Mostramos agora que as razões entre os dois volumes estão relacionadas de forma simples. 
Da relação entre temperatura e volume para um processo adiabático reversível (VT = 
constante, Eq. 2.28): 


VTi=VpTi Veo Th 
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Aa Estado final 


Pressão, p 


Volume, V. 


Fig.3.5 Num ciclo termodinâmico, a 
variação global de uma função de estado 
(do estado inicial até o estado final e então 
de volta para o estado inicial) é igual a zero. 


Adiabática 


B 


Isoterma 


Adiabática 


Adiabática 


Volume, V 


Fig. 3.6 A estrutura básica de um ciclo 

de Carnot. Na Etapa 1, há uma expansão 
isotérmica reversível na temperatura 7, 

A Etapa 2 é uma expansão adiabática. 
reversível na qual a temperatura cai de 

T, para Т. Na Etapa 3 há uma compressão 
isotérmica reversível na temperatura Т. 
Esta etapa isotérmica é seguida por uma 
compressão adiabática reversível, na qual o 
sistema retorna ao estado inicial. 
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Fig.3.7 Admitamos que 
a energia q, (por exemplo, 20 kJ) e ceda a 
energia q, (por exemplo, q, = —15 К) 

para o reservatório frio. O trabalho efetuado 
pela máquina é iguala q, + q, (por exemplo, 
20] + (715 kJ) = 5 KJ). A eficiência é 

o trabalho realizado dividido pelo calor 
recebido da fonte quente. 


áquina receba 


(b) 


Fig. 3.8 (a) A demonstração da equivalência 
das eficiências de todas as máquinas 
reversíveis que operam entre os mesmos 
reservatórios térmicos está baseada no fluxo. 
de energia representado neste diagrama. 

(b) O efeito líquido dos processos é a 
conversão de calor em trabalho sem haver 
necessidade de um sumidouro frio, o que 
contraria o enunciado de Kelvin para a 
Segunda Lei da termodinâmica. 


Multiplicando a primeira equação pela segunda, obtemos 


VAMCTST: = МУТ 


«Te 
ble 


mento da temperatura, simplifica-se para 


que, após cance! 


V М 
Com esta relação estabelecida, podemos escrever 
In B nt \ nRT, n“ 
= nRT, In 22 — пАТ In = -nRT In 
ЦЕ Va Va 


E, portanto, 
а MRT, (УУ) 
In(V/V) 


de HR 


como na Eq, 3.7. 


a qualquer substância, 
demonstração, 
indo a eficiên- 


Na segunda etapa necessitamos mostrar que а Eq. 3.6 se aplica 
e não apenas para um gás perfeito (que é por que, em antecipação a ess; 
não simbolizamos a equação com um °), Começamos esta etapa introduz) 
cia, 1) (eta), de uma máquina térmica: 


| Definição de [38] 


trabalho efetuado 
i la eficiência. 


mo trabalho efetuado 8 
17 calor absorvido da fonte quente 


Estamos usando os módulos para evitar complicações com sinais: todas as eficiéncias 
são números positivo a definição mostra que a eficiência da máquina será tanto 
maior quanto maior for a quantidade de trabalho obtida por uma certa quantidade de 
calor cedida pelo reservatório quente. A eficiência pode ser definida em termos exclusi- 
vos das trocas térmicas, pois (como mostra a Fig. 3.7) o trabalho efetuado pela máquina 
é igual à diferença entre o calor fornecido pelo res ervatório quente e o calor devolvido 
ao reservatório frio: 


ПЕЕ A Ada ra (39) 
ui 


Segue-se, da Eq. 3.7 (observando que o módulo elimina o sinal negativo), que 


ы Eficiência А 
| Ti de Carnot. 10), 


Agora estamos prontos para generalizar esta conclusão. A Segunda Lei da termodi- 
nâmica implica que todas as máquinas reversíveis têm a mesma eficiência, qualquer que 
seja o seu modo de operar. Para perceber a veracidade desta afirmação, imaginemos duas 
máquinas reversíveis, acopladas e operando entre os mesmos dois reservatórios (Fig. 3.8). 
As substâncias usadas na operação e os detalhes de construção das duas máquinas são 
absolutamente arbitrários. Inicialmente, admitimos que a máquina A é mais eficiente 
que a máquina B e que operamos o sistema de modo que a máquina B recebe o calor 
q, do reservatório frio e libera uma certa quantidade de calor no reservatório quente. 
Entretanto, como a máquina A é mais eficiente que a B, nem todo o trabalho que A pro- 
duz é necessário para este processo, e a diferenca pode ser usada para efetuar trabalho. 
O resultado líquido, então, é que o reservatório frio nào se altera, há produção de tra- 
balho e o reservatório quente perdeu uma certa quantidade de energia. Este resultado 
contradiz o enunciado de Kelvin para a Segunda Lei da termodinâmica, pois uma certa 
quantidade de calor foi convertida diretamente em trabalho. Em termos moleculares, o 
movimento térmico desordenado do reservatório quente foi convertido em movimento 
ordenado característico do trabalho. Como a conclusão contraria a experiência, a hipó- 
tese inicial de que as máquinas A e B têm eficiências diferentes tem que ser falsa. Então, 
a relação entre os calores trocados e as temperaturas também tem que ser independente 
do material operante, e, assim, a Eq. 3.7 é sempre correta para qualquer substância que 
participe de um ciclo de Carnot. 

Para completar a demonstração, observamos que qualquer ciclo reversível pode ser 
aproximado por uma sucessão de ciclos de Carnot e a integral representativa do ciclo. 
é obtida como a soma das integrais de cada um destes ciclos de Carnot (Fig. 3.9). Esta 


aproximação é exata quando os ciclos se tornam infinitesimais. A variação de entropia 
sobre qualquer dos ciclos individuais é nula (como demonstramos anteriormente), de 
modo que a soma das variações de entropia sobre todos os ciclos também é nula, Porém, 
no interior do ciclo, a variação de entropia sobre qualquer processo é cancelada pela 
табай Че «йрн sobre o mesmo processo pertencente a um c iclo vizinho. Portan- 


to, todas as variações de entropia se anulam umas às outras, exceto as que estão sobre o 
perímetro do ciclo inicial. Isto é, 


Уве m 


Em perimetro 


rey 


No limite dos ciclos infinitesimais, os segmentos dos ciclos de Carnot que não se can- 
celam coinci lem exatamente com o ciclo original, e a soma do primeiro membro da 
equação anterior se transforma numa integral, A Eq. 3.6 aparece, então, imediatamente. 
Este resultado mostra que dS é uma diferencial exata e que S, portanto, é uma função 
de estado. 


(d) A temperatura termodinâmica 


à ivelmente entre uma fonte 
quente à temperatura T, e um sumidouro frio à temperatura T; então sabemos, pela 
Eq. 3.10, que 


Imaginemos que temos uma máquina que opera revei 


(1-р), зл) 


Esta expressão permitiu que Kelvin definisse uma escala de temperatura termodinámi- 
ca baseada na eficiência de uma máquina térmica. Construímos uma máquina na qual 
a fonte quente está em uma temperatura conhecida e o sumidouro frio é o objeto de 
interesse, A temperatura desse último pode ser inferida a partir da eficiência medida da 
máquina. A escala Kelvin (que é um caso particular da escala de temperatura termodi- 
nâmica) é definida usando-se o ponto triplo da água como fonte quente e definindo sua 
temperatura como exatamente 273,16 К. Por exemplo, obtém-se que a eficiência dessa 
máquina é 0,20; então a temperatura do sumidouro frio é 0,80 X 273,16 К = 220 К. 
Este resultado é independente da substância de trabalho da máquina. 


(e) A desigualdade de Clausius 


Agora vamos r que a definição de entropi sistente com a Segunda Lei da 
termodinâmica. Para iniciar lembramos que mais energia escoa na forma de trabalho sob 
condições reversíveis do que sob condições irreversíveis, Isto é, [dw |  [dw|. Como dwe 
Ф», são grandezas negativas, quando o trabalho sai do sistema essa expressão equivale 
a —dw,, = —dwou dw dw, = 0. Como a energia interna é uma função de estado, a 
sua variação é a mesma para processos reversíveis e irreversíveis entre os dois mesmos 


estados, Podemos, portanto, escrever que 
P 


dU = dq + dw= dq,,  dw,, 
Segue-se que dq,- dq = dw dw, , = 0, ou dg, = dg e, portanto, que dg, /T = dq/T. 
Nós usamos agora a definição termodinâmica da entropia (Eq. 3.1; d$ = dq, /T) para 
escrever 


as; d Desigualdade evo 


e de Clausius 


ra a di: 


Esta expressão é a desigualdade de Clausius. Ela será de grande importância р: 
cussão da espontaneidade das reações químicas, como veremos na Seção 3.5, 


* Uma breve ilustração 


Imaginemos a transferência de energia na forma de calor de um sistema — a fonte quen- 
te= na temperatura T, para outro sistema — o sumidouro frio — na temperatura T, (Fig. 
3.10). Quando a fonte quente perde [dg] unidades de calor (de modo que dq, < 0), a de- 
sigualdade de Clausius implica que d$ = dg,/T,. Quando a quantidade de calor [dg entra 
no sumidouro frio, a desigualdade de Clausius implica que dS = dq /T, (com dg, > 0).A 
variação global de entropia é então 


адь dd. 


dsz 
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Pressão, p. 


Volume, V 


Fig.3.9 Um ciclo qualquer, reversível, pode 
ser dividido em pequenos ciclos de Carnot. 
No limite, quando estes ciclos de Carnot 
forem infinitesimais, há concordância 
completa com o ciclo original. No interior 
do ciclo os processos se cancelam e 
somente a periferia dos ciclos contribui 
para o resultado final, uma aproximação 
que se torna mais exata à medida que o 
número de ciclos no interior aumenta. 

mo a variação de entropia em cada ciclo 
de Carnot é nula, a integral da entropia 
estendida a todos os ciclos também é nula e 
a integral da entropia sobre o perímetro do 
ciclo original também é nula. 


dS=-Idgl/ T, 


Sumidouro frio 
dS=sldgl/ Т, 


Fig. 3.10 Quando a energia sai do 
reservatório quente como calor, a entropia 
do reservatório diminui. Quando a 
mesma quantidade entra no reservatório 
frio, a entropia aumenta mais do que a 
diminuição que ocorreu no reservatório 
quente. Há então um aumento global 

de entropia e o processo é espontâneo. 

As variações relativas de entropia estão 
simbolizadas pelos tamanhos das setas. 
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н | 
Sumidouro | 
quente | 


Fonte fria 


Sumidouro 
quente 


| 
(b) 


Fig. 3:11 (a) O fluxo de energia, na forma 
de calor, da fonte quente para o sumidouro. 
frio, não é espontâneo. Como mostrado. 

па figura, o aumento de entropia do 
sumidouro quente é menor que o aumento 
de entropia da fonte fria, de forma 

que ocorre uma diminuição global de 
entropia. (b) O processo se torna factível 
se injetarmos trabalho. Então o aumento 
de entropia do sumidouro quente pode 
balancear a diminuição de entropia da 
fonte fria. 


Entretanto, dg, = —dq, de modo que 
TOSS. 
== (di 
Me ы 
que é positiva (pois, dq, > 0e T, > T). € 'onsequentemente, o resfriamento (a transferén- 
espontâneo, como nós sabemos 


cia de calor de um corpo quente para um corpo frio) é 
do dia a dia. ө 
Imaginemos agora que o sistema esteja isolado termicamente das suas vizinhanças, 
de modo que, dg = 0. A desigualdade de Clausius leva a 


(3.13) 


d$=0 


e nós concluimos que em um sistema isolado a entropia do sistema não pode diminuir 


quando ocorrer uma transformação espontánea. Este enunciado sintetiza o conteúdo da 


Segunda Lei da termodinâmica. 


IMPACTO NA ENGENHARIA 

13.1 Refrigeração 
O mesmo argumento usado na discussão da eficiência de uma máquina térmica pode ser 
usado para analisar a eficiência de um refrigerador, um dispositivo que transfere calor 
de um corpo frio (o conteúdo do refrigerador) para um sumidouro quente (tipicamen- 
te, o local onde se encontra o refrigerador). Quanto menos trabalho for necessário рага 
realizar essa transferência, mais eficiente é o refrigerador. 

Quando uma quantidade de calor |q | é retirada de uma fonte fria à temperatura T, e 

lançada num sumidouro mais quente à temperatura Т, como num refrigerador típico, 
a variação de entropia é 


Ass Hl ltd cg (зл) 


O processo não é espontâneo porque não é gerada entropia suficiente no sumidouro 
quente para superar a perda de entropia da fonte quente (Fig. 3.11). A fim de gerar mais 
entropia, deve-se adicionar mais energia à corrente que entra no sumidouro quente, 
Nossa tarefa é determinar a quantidade mínima de energia que deve ser fornecida. O 
resultado é expresso como o coeficiente de desempenho, c: 


energia transferida como calor — Ja Dalinigio de coeficiente is] 
energia transferida como trabalho ^ [iv] de desempenho. i 


Quanto menor o trabalho necessário para atingir uma dada transferência, maior o coe- 
ficiente de desempenho e mais eficiente é o refrigerador, Para algumas deduções, é mais 
conveniente utilizar 1/c. 

Uma vez que [q é retirado de uma fonte fria e o trabalho |w] é fornecido à corrente de 
energia, o calor depositado no sumidouro quente é |д,| = |41 + |, Assim, 


11%] ad -had lo), 

с lado | dad 
Podemos agora usar a Eq. 3.7 para exprimir este resultado somente em termos de tem- 
peraturas. Isto é possível se a transferência ocorrer reversivelmente. A substituição leva а 
І RR Te 
EC 


qa 


e, portanto, a 


1- 


para o coeficiente ótimo de desempenho, 


T 


* Uma breve ilustração 


Para um refrigerador que retira calor da água na temperatura de fusão (T, = 273 K) num 
ambiente típico (T, = 293 K), c = 14, de forma que, para serem removidos 10 k] (energia 
suficiente para congelar cerca de 30 g de água), é necessário o fornecimento de no mínimo 
É 0,71 KJ de trabalho. Os refrigeradores comercialmente disponíveis têm, claramente, um 
É coeficiente de desempenho menor. e 


33 Variação de entropia em alguns processos 


Pontos fundamentais (a) A entropia de um gás pe 
camente: (b) À variação de entropia que acompanha uma mudança de estado de uma substância, 
na sua temperatura de transição, é calculada a partir de sua entalpia de transição. (c) O aumento de 
entropia quando uma substância é aquecida é expresso em termos de sua capacidade calorifica, (d) 
A entropia de uma substância a uma dada temperatura é determinada pela medida de sua capaci- 


dade calorifica de T = até a temperatura de interesse, permitindo-se as transições de fasc 
de temperatura considerada, 


to aumenta quando o gás se expande isote 


V ж agora como calcular a variação de entropia associada a diversos processos s 
ples. 


(a) Expansão 


Vimos, no Exemplo 3.1, que a variação de entropia de um gás perfeito, que se expande 
isotermicamente de V, até V, é 
a In Variação do entropia para uma fim 
Yi expansão isotérmica de um gá 


Como 5 é uma função de estado, o valor de AS do sistema é independente do processo 
que faz o sistema evoluir do estado inicial até o estado final. Consequentemente, esta 
expressão se aplica tanto para uma mudanca de estado que ocorre reversivelmente como 
para uma mudança de estado que ocorre irreversivelmente. A dependência logarítmica 
da entropia em relação ao volume está ilustrada na Fig. 3.12. 

A variação total da entropia, no entanto, depende de como ocorre a expansão. Para 
qualquer processo o calor perdido pelo sistema é transferido para a vizinhança; logo, 
Ч = —dq. Para um processo reversível usamos a expressão do Exemplo 3.1 [qu = 
nRT In(V/V)] consequentemente, a partir da Eq. 3.3b, 


(3.18)*.. 


a variação é o negativo da variação no sistema, de modo que podemos concluir que 
AS,, = 0, que é o que esperaríamos para um processo reversível. Se а expansão isotér- 
mica ocorre livremente (1 = 0) e irreversivelmente, então q = 0 (pois AU = 0). Con- 
sequentemente, AS,,, = 0, е a variação total da entropia é dada pela própria Eq. 3.17: 


У; IU 
“nR (3.19) 


AS, 


» irreversível. 


Neste caso, AS, , > 0, como nós esperaríamos para um proce 


(b) Transição de fase 


O grau de dispersão da matéria e da energia muda quando uma substância congela ou 
vaporiza como resultado de mudanças na ordem com que as moléculas se agrupam e na 
extensão com que a energia está localizada ou dispersa. Devemos esperar, portanto, que 
uma transição de fase seja acompanhada por uma variação de entropia. Por exemplo, quan- 
do uma substância vaporiza, uma fase condensada compacta se transforma num gás com 
moléculas muito dispersas, e, por isso, a entropia da substância deve aumentar bastante. 
nesta transição. A entropia de um sólido também aumenta quando ele funde e passa a 
líquido, e também há aumento de entropia quando a fase líquida se transforma num gás. 

Imaginemos um sistema e suas vizinhanças na temperatura de transição normal, 
Т, à temperatura em que as duas fases estão em equilíbrio sob pressão de 1 atm. Esta 
temperatura, por exemplo, é 0°C (273 K) para o gelo em equilíbrio com a água líquida 
a 1 atm, e 100°C (373 К) para a água em equilíbrio com o seu vapor a 1 atm. Na tempe- 
ratura de transição, qualquer transferência de calor entre o sistema e suas vizinhanças é 
reversível, pois as duas fases do sistema estão em equilíbrio. Como a pressão é constante, 
q= AH, ea variação da entropia molar do sistema é 


Entropia de 
transição de fase. i22 


* Da Seção 2.6, lembre-se de que A, H simboliza a variação de entalpia por mol da substância, de modo que 
A, S também é uma grandeza molar. 
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Fig. 3.12 Aumento logarítmico da entropi 
para um gás perfeito que se expande 
isotermicamente. 

Interatividade Avalie a variação de 
entropia que acompanha a expansão 
de 1,00 mol de CO, (g) de 0,001 m' até 
0,010 т”, а 298 K, considerando o gás como. 
um gás de van der Waals. 
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Sca transição de fase for exotérmica (A, H < 0, como no congelamento ou na conden 
sação), então a variação de entropia é negativa. Esta diminuição de entropia é compa- 
tível com o aumento da ordem de um sólido comparado com o de um líquido e com o 
aumento da ordem de um líquido comparado com o de um gás. A variação de entropia 
das vizinhanças é, entretanto, positiva, porque a energia é nela liberada como calor, Na 
ão, a variação total de entropia é nula. Se a transição for endotér- 
são e na vaporização), a variação de entropia é positiva, o 
ão da energia e da matéria no sistema. À entropia 
ação total de entropia é nula, 


temperatura de tran: 
mica (АН > 0, como na fu 
que também é compatível com a dispers 
das vizinhanças diminui do mesmo valor, e, no global, a vai 

A Tabela 3.1 registra alguns valores experimentais de entropias de transição. А Tabela 
3.2 registra com mais detalhes as entropias-padrão de vaporização de alguns líquidos 
nos seus respectivos pontos de ebulição, Um aspecto interessante dos dados é que uma 
ampla diversidade de líquidos tem aproximadamente a mesma entropia-padrão de va- 
porização (cerca de 85 J K-! mol” ): esta observação empírica é conhecida como a re- 
gra de Trouton. A explicação da regra de Trouton é que uma variação comparável em 
volume ocorre (com uma respectiva variação no número de microestados disponíveis) 
quando um líquido qualquer evapora e torna-se um gás. Por isso, espera-se que as en- 
tropias-padrão de vaporização de todos os líquidos sejam semelhantes. Os líquidos que 
exibem desvios significativos em relação à regra de Trouton têm interações moleculares 
fortes que levam a um ordenamento parcial das moléculas. Nestes casos, há uma maior 
variação na desordem quando o líquido se transforma em vapor do que para um líquido 
completamente desordenado. Um exemplo deste comportamento é a água, que tem en- 
tropia de vaporização muito grande, o que reflete a presença de uma estrutura provocada 
pela ligação hidrogênio em fase líquida. As ligações hidrogênio tendem a organizar as 
moléculas da água líquida, de modo que a organização na água líquida é menos caótica 
do que, por exemplo, no sulfeto de hidrogênio líquido (que não tem ligações hidrogê- 
nio). O metano tem uma entropia de vaporização excepcionalmente baixa, Uma parte 
deste efeito se deve à própria entropia do gás, que é ligeiramente baixa (186 К”! mol", 
a 298 К). Nas mesmas condições, a entropia do N, é 192 J К^! mol"!, Como veremos 
no Capítulo 12, há menos estados rotacionais acessíveis à temperatura ambiente para 
moléculas leves do que para moléculas mais pesadas. 


* Uma breve ilustração 


Não há nenhuma ligação de hidrogênio no bromo líquido. A molécula de Br, é uma molé- 
O, 
parece seguro usar a regra de Trouton. Para calcular a entalpia molar padrão de vaporização =£ 


i do bromo sabendo que o seu ponto de cbulição normal éa 59,2ºC, usamos regra na forma i 


Hº= Tax (85) К^! mol!) 


cula pesada, e é improvável que ela exiba comportamento irregular na fase gasosa, Por i 


мар: 


Tabela 3.1* Entropias-padrão (е temperaturas) de transições de fase, A, S"/(] K-' mol-!) 


Fusão (a Tj) Vaporização (a Tu) 
Argônio, Ar 14,17 (a 83,8 K) 74,53 (a 87,3 K) 
Вепгепо, C,H, 38,00 (a 279 K) 87,19 (a 353 K) 
Água, H,O. 22,00 (a 273,15 K) 109,0 (a 373,15 K) 
Hélio, He 4,8 (a 1,8 K e 30 bar) 19,9 (a 4,22 K) 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de dados. 


Tabela 3.2 Entropias-padrão de vaporização de líquidos 


АН) тог!) DES Ag SI] K= mol-!) 
Água 407 100,0. 109,1 
Benzeno 30,8 80,1 872 
Ciclo-hexano 391 807 85,1 
Metano 818 =1615 732 
Sulfeto de hidrogênio. 187 -604 379 
Tetracloreto de carbono. 30 767 858 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de dados. 7 


A substituição dos dados fornece 


А.Н" = (332,4 К) x (85] K! mor! 


Aap 


+2,8 x 10° J mol! = +28 kJ mol” 


O valor experimental é +29,45 kJ mol”, e 


Exercício proposto 3.3 Determine a entalpia de vaporização do etano a partir do seu 
ponto de ebulição, —88,6ºC, [16 k] mol-!] 


(c) Aquecimento 


A Eq. 3.2 pode ser usada para calcular a entropia de um 
partir do conhecimento da sua entropia na temperatura T, e 
vocar a variação de temperatura de um para o outro valor: 


tema na temperatura T, a 
do calor trocado para pro- 


(3.21) 


Estamos especialmente interessados na variação de entropia quando o sistema está su- 
jeito a uma pressão constante (como, por xemplo, a atmosfera) durante o aquecimen- 
to. Então, pela definição de capacidade calorífica a pressão constante (Eq. 2.22, escrita 
como dq, = 


Variação de entropia em 


3.22, 
relação à temperatura pin 


(т; 


А mesma expressão se aplica a volume constante, com C, no lugar de Cy Quando C, é 
independente da temperatura na faixa de temperatura considerada, obtemos 


(7) 6, 52 (3.23) 


E: io semelhante é obtida para o aquecimento a volume constante. A dependéncia 
logarítmica da entropia em relação à temperatura está ilustrada na Fig 


Exemplo 3.2 Cálculo da variação de entropia 


á inicialmente а 25°С e 1,00 bar, 
ande até o volume de 1,000 dm’, 


Calcule a variação de entropia do argônio, que est 
num recipiente de 0,500 dm! de volume e que se ex 
sendo simultaneamente aquecido até 100ºC. 


Método Como S é uma função de estado, podemos escolher livremente o processo 
mais conveniente a partir do estado inicial. Um deles é a expansão isotérmica rever- 
sível até o volume final seguida pelo aquecimento reversível, a volume constante, até 
a temperatura final. A variação de entropia na primeira etapa do processo é dada pela 
Eq. 3.17, e na segunda etapa pela Eq. 3.23 (com C, em lugar de C,). Em cada caso é 
preciso conhecer o valor de п, o número de mols do gás, e este número pode ser cal- 
culado pela equação do gás perfeito e pelos valores dados para o estado inicial a partir 
den = p,V/RT, А capacidade calorífica a volume constante é dada pelo teorema da 
equipartição como 2 R. (O teorema da equipartição é válido para gases monoatômi- 
cos: para outros gases, em geral, usam-se dados experimentais semelhantes àqueles 
na Tabela 2.8, convertendo para volume constante usando a relação C, , — Gy, = R.) 


Resposta Da Ед. 3.17, а variação de entropia de uma expansão isotérmica de V a V, é 


Y 
AS(Etapa 1) nR In 


A partir da Eq. 3.23, a variação de entropia na segunda etapa, de T, a T, a volume 
constante, é 
тү? 
te 
(2) 


A variação global de entropia, que é a soma das duas variações, é 


э? z 
Ty Vel Tj 
asco ceno (2 to [p | 


ИШҮ Т; 
AS(Etapa 2) =пСу In É gU Int 


A SEL 
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ASInR. 


Fig. 3.13 Aumento logarítmico da entropia 
de uma substáncia que é aquecida a 
volume constante. As diferentes curvas 
correspondem a diferentes valores da 
capacidade calorífica a volume constante 
(admite-se que as capacidades caloríficas 
são constantes no intervalo de temperatura 
considerado), que é expressa por Су, /А. 
InterAtividade Faça o gráfico da 
variação de entropia de um gás 
perfeito de (a) átomos, (b) rotores lineares, 
(c) rotores não lineares, quando a amostra 
é aquecida no mesmo intervalo sob 
condições de (i) volume constante, 

(ii) pressão constante, 
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Uma nota sobre a boa prática Y. 
sensato avançar de forma tão geral 


quanto é possível antes de inserir 

dados numéricos, de forma que, se for 
preciso, a fórmula pode ser usada para 
outros dados e para evitar erros de 
arredondamento. 


8 
б ра e 
р J à 
às [omm 


r 


[aum 


mE " 
Fig. 3:14 A variação de C,/T com a 
temperatura para uma amostra é usada 
para determinar a entropia, que é medida 
pela área subtendida pela do gráfico de 
СУТ mais à entropia de cada transição 

de fase. 

Interatividade Admita a dependência 
entre a capacidade calorifica e a 
temperatura como dada por 

C= a+ bT + «Те faça o gráfico da 
variação da entropia para valores diferentes 
dos três coeficientes (incluindo valores 
negativos de c). 


(Usamos In x + In y = In ху.) Agora substituímos n = y V/RT, e obtemos 


Neste momento, substituímos os dados: 


(1,00 10° Pa) x (0,500 x 10° mê) Ind 1000 373 al 
ЕУ 0,500 (298) | 


298 К 


40173] K 


Exercício proposto 3.4 Calcule a variação de entropia quando a mesma amostra de 
is mencionada no exemplo anterior, a partir do mesmo estado inicial, é comprimida 


а 0,0500 dm” e resfriada a —25ºC. [—0,43 ЈК] 


(d) A medida da entropia 


A entropia de um sistema na temperatura T relaciona-se com a entropia do sistema a 
T = 0 pela medida da capacidade calorifica C, em div emperaturas e pelo cálculo 
da integral da Eq. 3.22, tomando-se o cuidado de adicionar a este cálculo a entropia de 
transição (A, H/T) de cada transição de fase que ocorra entre О ea temperatura 
considerada. Por exemplo, se a temperatura de fusão de uma substância for T, e a tem- 
peratura de ebulição for T, então a entropia da substância numa temperatura mais 
elevada do que a de ebulição é dada por 


TA 
Coml) 
TBEU dT 


Дън 


Т 
ple dar 


(3.24) 


"Todas as propriedades que figuram nesta expressão, exceto S, (0), podem ser medidas 
calorimetricamente, e as integrais podem ser estimadas graficamente ou, como se faz 
mais comumente, pelo ajuste de um polinômio aos dados e pela integração analítica 
do polinômio. O procedimento está il do na Fig. 3.14: a área sob a curva de C, JT 
contra Téa integral que se quer. Como Т/Т = d In Т, outro procedimento é estimar a 
área sob a curva de C, , contra In T. 

Um problem: a medida da entropia é a dificuldade da medição das capacidades 
caloríficas nas vizinhanças de T = 0. Há boas razões teóricas para admitir que, em 
temperaturas muito baixas, a capacidade calorífica seja proporcional a T* (veja Seção 
7.1) e esta dependência é a base da extrapolação de Debye. Neste método, mede-se C, 
em temperatura tão baixa quanto possível e ajusta-se uma curva da forma aT’ aos dar 
experimentais. A partir do ajuste, obtém-se o valor de a e admite-se que a expressão 
sm = aT” seja válida até T = 0. 


* Uma breve ilustração 


A entropia molar padrão do nitrogênio gasoso, a 25°С, foi calculada a partir dos seguin- 
tes dados: 


S/U K mol!) 


Extrapolação de Debye 1,92 
Integração, de 10 K a 35,61 K 25,25 
o de fase a 35,61 K 643 
Integração de 35,61 K a 63,14 K. 23,38 
Fusão a 63,14 K 11,42 
Integração, de 63,14 K a 77,32 К 11,41 
Vaporização a 77,32 K 72,13 
Integração, de 77,32 К a 298,15 К 3920 
Correção para o comportamento real do gás 0,92 
"Total 192,06 


Portanto, 


S% (298,15 К) = S, (0) + 192,1 J K'mol' e 
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Exemplo 3.3 Cálculo da entropia a baixas temperaturas 


A capacidade calorífica molar de um certo sólido, a pressão constante, a 4,2 K, é 


0,43] К ! mol '. Qual é a sua entropia molar nesta temperatura? 


Método Como a temperatura é muito baixa, podemos admitir que a capacidade calo- 


rífica varie com a temperatura como aT’, e neste caso se pode utilizar a Eq. 3.22 para 
estimar a entropia na temperatura T'em termos da entropia em T = 0 e da constante 
а. Ao se efetuar a integração, vem que o resultado pode ser expresso em termos da 


capacidade calorífica na temperatura Т, de modo que se pode usar diretamente o 
dado inicial para calcular a entropia, 


Resposta А integração que se quer é 


Pu 
ses] _ di 


e dai segue que 


Sm (42K 


(0) + 0,14] K^! mol! 


Exercício proposto 3.5 No caso de metais, há uma contribuição à capacidade calorífica 
que provém dos elétrons e é linearmente proporcional а T quando a temperatura é 
baixa, Encontre sua contribuição à entropia em temperaturas baixa: 

SCT) = 5(0) + С,(Т)] 


34 ATerceira Lei da termodinâmica 


Pontos fundamentais (а) O teorema do calor de Nernst impli 


Terceira 


a Lei da termodinâmica. (b) A 
permite definir as entropias absolutas das substâncias ea entropia-padrão de uma reação. 


Em T = 0, toda a energia do movimento térmico foi extinta e, num cristal perfeito, todos 
os átomos ou íons estão uniforme e regularmente distribuídos. A localização da matéria 
e a ausência de movimento térmico sugerem que, naquela temperatura, a entropia das 
substâncias seja nula. Esta conclusão é consistente com a interpretação molecular da 
entropia, pois 5 = 0 significa que só há uma forma de distribuir as moléculas e somente 
um microestado é acessível (o estado fundamental). 


(a) O teorema do calor de Nernst 


A observação experimental que mostra ser compatível com a ideia de a entropia de uma 
estrutura regular de moléculas ser zero em T = 0 é resumida pelo teorema do calor de 


Nernst: 
A variação de entropia de qualquer transformação física ou química tende 
а zero quando a temperatura tende a zero: AS > 0 quando T — 0, Teorema do 
admitindo-se que todas as substâncias envolvidas estão ordenadas calor de Nemst 


perfeitamente (são perfeitamente cristalinas). 


* Uma breve ilustração 


Imaginemos a entropia da transição do enxofre ortorrômbico, S(ct), a enxofre monoclini- 

co, S(B), que pode ser calculada pela entalpia da transição ( —402 J mol") na temperatura 

de transição (369 К): 

(=402 J mol?) 
369K 


1,09] К" mol! 


Também se podem estimar as entropias das duas formas do enxofre pelas capacidades calo- 
ríficas de T = 0 até T = 369 К. Encontra-se que S, (0) = S, (06,0) + 37] K- mol! eS, (B) 
= 5, (B, 0) + 38 J K- mol"! Estes dois valores implicam que na temperatura de transição 


AnS = S, (0,0) — ,(B,0) = =17 K~ mol! 


А comparação deste com o resultado anterior leva à conclusão de que 5, (о, 0) 5, (B,0) = 0, 
de acordo com o teorema. ө 
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Tabela 3.3* Entropias-padrão da 
Terceira Lei a 298 K 


/( K^! mol") 


Sólidos 

Grafita, C(s) 57 

Diamante, C(s) 24 

Sacarose, C, 360,2 

lodo, ,(8) 16,1 

Líquidos 

Benzeno, C,H,() 173,3 

Água, Н,О(1) 69,9 

Mercúrio, НЕ) 760 

Gases 

Metano, CH,(g) 186,3 

Dióxido de carbono, 2137 
CO,(g) 

Hidrogênio, H.(g) 1307 

Hélio, Не 1262 

Amónia, NH (g) 1924 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de 
dados. 


Uma nota sobre a boa prática Não 
cometa o erro de fixar as 
entropias-padrão molares dos 
elementos como iguais a zero: elas têm 
valores diferentes de zero (desde que 
Т> 0), conforme já foi discutido. 


se, do teorema de Nernst, que, sea entropia dos elementos na sua forma cris. 

= 0, for arbitrariamente fixada em zero, então todos os compostos 
(pois a variação de entropia 
0, assim como a variação de 
la). Este resultado é expresso 


Conclui 
talina perfeita, em 1 
cristalinos perfeitos também terão entropia nula em T — 0 
que acompanha a formação dos compostos é nula em T 
entropia em todas as transformações nesta temperatura é nul 
na Terceira Lei da termodinâmica: 


р Terceira Lei da 
A entropia de todos os cristais perfeitos é zero em T — 0. termodinâmica 


nbito da termodinâmica a escolha deste valor comum 


Vale а pena acentuar que no àn 
como zero é uma mera questão de conveniência, Entretanto, a interpretação molecular 
da entropia justifica o valor de S = 0 em T = 0. Vimos na Seção 3.2b que, de acordo 
com a fórmula de Boltzmann, a entropia é zero apenas quando existe um único micro- 
estado acessível (W = 1). Na maioria dos casos, W = 1 em T = 0 porque existe apenas 
uma única maneira de se atingir o estado de mais baixa energia total: colocar todas as 
moléculas no mesmo estado, o de mais baixa energia. Desta forma, 5 = 0 em T = 0, de 
acordo com a Terceira Lei da termodinâmica. Em alguns casos, porém, W pode ser dife- 
rente de 1 em T = 0, Esta é a situação quando não há nenhuma vantagem, sob o ponto 
de vista energético, em se adotar uma orientação particular, mesmo no zero absoluto. 
Por exemplo, para uma molécula diatômica AB pode não existir quase nenhuma dife- 
rença de energia entre os arranjos ABABAB BA AB BA ..., de forma que W> 1, 
mesmo em T = 0, Se 8 > 0 em T = 0, dizemos que a substância tem entropia residual. 
O gelo tem uma entropia residual de 3,4 J K- mol", Ela surge devido ao arranjo das 
ligações de hidrogênio entre as moléculas de água vizinhas: um certo átomo de O tem 
duas ligações O—H curtas e duas ligações O-H longas com os seus vizinhos, embora 
haja uma certa aleatoriedade na definição de quais ligações são curtas e quais são longas. 


(b) Entropias da Terceira Lei 


As entropias calculadas com base em que S(0) = 0 são chamadas entropias da Terceira 
Lei (frequentemente chamadas apenas de "entropias"), Quando a substância e: tá no seu 
estado-padrão na temperatura Т, а entropia-padrão (da Terceira Lei) é simbolizada por 
(Т). Na Tabela 3.3 Figuram alguns valores correspondentes a 298 К. 

A entropia-padrão de reação, A, S'(T), se define, da mesma forma que a entalpia- 


padrão de reação, como a diferença entre as entropias molares dos produtos puros, se- 
parados, e as entropias molares dos reagentes puros, separados, com todas as substâncias 


nos respectivos estados-padrão, numa certa temperatura: 


as Y, vss 


Produtos Resgentes 


Definição de 
entropia-padrão de reação 


(3.25a) 


Nesta expressão, cada termo é ponderado pelo coeficiente estequiométrico apropria- 
do. Uma abordagem mais sofisticada é adotar a notação usada na Seção 2.8 e escrever 


(3.25b) 


É provável que as entropias-padrão de rea 
de gás na reação, e é provável que elas 
na reação, 


ão sejam positivas quando existe formação 
jam negativas quando existe consumo de gás 


* Uma breve ilustração 


Para calcular a entropia-padrão de reação H,(g) + LO.(g) — H,O(I) а 25°С, usamos os 
dados da Tabela 2.8 da Seção de dados para escrever — j 


A,S* = 5909,03) = (Ss (Hg) 555 (059)] 
9,9] K^! mol! – (130,7 +5(205,0)]) К^! mol"! 
163,4] К^! mol! 


O valor negativo é compatível com a conversão de dois gases em um líquido compacto. € 


Exercício proposto 3.6 Calcule a entropia-padrão da reação de CEU metano | 
a dióxido de carbono e água líquida, a 25°С. [7243] K-! molt] 


Assim como na discussão das entalpias na Seção 2.8, onde reconhecemos que não se 
podem preparar soluções de cátions sem ánions, as entropias-padrão molares dos íons 
em solução são dadas numa escala em que a entropia-padrão dos íons H em água é 
tomada como zero em todas as temperaturas: 


ЭКН, ag) = 0 Convenç 


[3.26] 
ions em solução 


Valores para os outros íons, baseados nesta es 
“Tabela 2 


colha, ou seja, nesta escala, são dados na 
8 da Seção de dados! Como as entropias dos íons em água são valores rela 
vos ao fon hidrogênio em água, elas podem ser positivas ou negativas. Uma entropia 
positiva significa que o fon tem entropia molar mais elevada do que a do H* em água, 
e uma entropia negativa mostra que a entropia molar do fon é menor do que a do H 
em água, Por exemplo, a entropia molar padrão do CI-(aq) é +57 J К! mol”! ea do 
Mg (aq) 6 —128] K^! mol, As entropias dos íons variam de acordo com o. grau com. 
que os íons ordenam as moléculas de água nas respectivas vizinhanças. [ons pequenos, 
com carga elevada, induzem uma estrutura local na água que fica na sua vizinhança, ea 
desordem na solução diminui mais do que no caso de ions grandes, com carga unitária. 
À entropia absoluta, da Terceira Lei, molar padrão do próton na água pode ser estimada 
através de um modelo da estrutura induzida na água, e há uma certa concordância em 
aceitar como representativo o valor de —21 J K-! mol". O valor negativo indica que o 
próton induz ordem no solvente, 


IMPACTO NA CIÊNCIA DE MATERIAIS. 
13.2 Defeitos nos cristais 


A Terceira Lei implica que а T = 0 as entropias de substâncias cristalinas perfe 
caracterizadas por arranjos de longo alcance regularmente repetidos de átomos, íons 
ou moléculas. Essa regularidade, c as interações inter- e intramoleculares entre as su- 
bunidades do cristal, governam as propriedades fisicas, ópticas e eletrónicas do sólido. 
Entretanto, todos os sólidos possuem, na verdade, um ou mais defeitos que afetam as 
propriedades físicas e químicas da substância, De fato, impurezas são comumente in- 
troduzidas para obter as propriedades peculiares desejadas, сото a cor de uma pedra 
preciosa ou a resistência de um metal. 

Um dos principais tipos de imperfeição cristalina é um defeito intersticial, um local 
onde um átomo está ausente ou colocado irregularmente na estrutura da rede. Outros 
termos usados para descrever defeitos de ponto são vacâncias de rede, átomos de impureza 
substitucional, sítios dopantes e átomos de impureza intersticial, Muitas pedras preciosas 
são sólidos substitucionais, tais como os rubis e as safiras azuis, em que os fons AP* na 
estrutura do corundum da alumina são substituídos por fons Ст?* e Fe?" , respectivamente, 
Sólidos intersticiais podem advir da difusão de dopantes nos interstícios (vazios) ou da 
autodifusão, como em cristais iónicos, nos quais um íon da rede pode migrar para uma 
posição intersticial e deixar para trás uma vacância conhecida como defeito de Frenkel. 

A Fig. 3.15 ilustra o impacto das impurezas na capacidade calorífica e, dessa forma, na 
entropia de um cristal puro. О nióbio se tornou o metal dominante nas ligas supercondu- 
torasa baixa temperatura porque pode ser manufaturado economicamente em uma forma 
dúctil necessária para a alta corrente crítica de um supercondutor, Entretanto, a pureza do 
metal é essencial para produzir as propriedades supercondutoras. Próximo a 1 К,а capa- 
cidade calorífica do nióbio puro segue a lei 7° de Debye. Entretanto, quando o nióbio é 
tratado permitindo-se a difusão de H, ou D, sobre a amostra a 700°C, são introduzidas 
impurezas, e a capacidade calorífica difere da do metal puro. Para identificar o papel dos 
defeitos, os valores de C, do metal puro são subtraídos daqueles das amostras dopadas, 
divididos por T e representados graficamente em função da temperatura. A área sob as 
curvas resultantes representa a contribuição da presença de impurezas a entropia. 


Funções do sistema 


A entropia é o conceito básico para a discussão do sentido das mudanças naturais, mas 
envolve a análise de modificações no sistema e nas vizinhanças do sistema. Vimos que é 


* Em termos da linguagem que será introduzida na Seção 5.1, as entropias dos ions em solução são realmente, 
entropias parciais molares, pois seus valores incluem as consequências de suas presenças na organização das 
moléculas de solvente em torno deles. 
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Fig. 3,15 Contribuições da capacidade 
calorifica molar dos defeitos no nióbio. 
dopado por hidrogênio e deutério. A área 
sob cada curva é usada para calcular a 
entropia devido à presença dos defeitos. 
[Baseado em G.J. Sellers е A.C. Anderson, 
Phys. Rev. B. 10, 2771 (1974).] 
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sempre bastante simples calcular a variação de entropia das vizinhanças e veremos 
que é possível imaginar um método de levar em conta, automaticamente, esta contri 
buição. Desta maneira, usam-se somente funções do sistema, e a discussão fica bastante 
simplificada. Na realidade, este é o fundamento de todas as aplicações da termodinâmica 
química que se fazem ao longo do texto. 


35 As energias de Helmholtz e de Gibbs 


Pontos fundamentais (a) A desigualdade de Clausius implica um número decritérios para a mudança 
nea, sob condições diversas, que podem ser expressos somente em termos de propriedades 
(b) Um processo espontâneo a temperatura e volume constantes é acompanhado de 


o na energia de Helmholtz. (c) A variação na energia de Helmholtz é igual ao traba- 
constante. (d) Um processo espontâneo a 


espon 
do sistema 
uma diminu 
lho máximo que acompanha um processo a temperatura a resso esp 
temperatura e pressão constantes é acompanhado por uma diminuição na energia de Gibbs, (e) À 
variação na energia de Gibbs é igual ao trabalho máximo diferente do de expansão que acompanha 
um processo a temperatura e pressão constantes. 


Imaginemos um sistema em equilíbrio térmico com as suas vizinhancas, na tempera- 
tura T, Quando ocorre uma mudança no estado do sistema e há troca de calor entre o 
sistema c as suas vizinhanças, a desigualdade de Clausius (d$ = dq/T, Eq. 3.12) diz que 


d$- Sag (3.27) 


Podemos desenvolver esta desigualdade de duas maneiras, conforme as condições do 
processo (ou a volume constante ou a pressão constante) que sofre o sistema, 


(a) Critérios para a espontaneidade 


Admitamos, inicialmente, que o calor seja trocado a volume constante. Então, na au- 
sência de trabalhos diferentes do de expansão, podemos escrever dqy = dU; portanto, 


as- Tazo (3.28) 


A importância do sinal de desigualdade nesta expressão está em exprimir o critério da 
transformação espontânea exclusivamente em termos das funções de estado do sistema. 
A desigualdade anterior pode ser reescrita, sem dificuldade, na forma 


TdSz dU (У constante, sem trabalho extra)” (3.29) 


Se a energia interna for constante (dU = 0) ou sea entropia for constante (dS = 0), esta 
expressão torna-se, respectivamente, 


4520 dU 50 (3.30) 


em que os índices identificam as condições mantidas constantes, 

A Eq. 3.30 expressa os critérios das transformações espontâneas em termos exclusivos. 
das propriedades do sistema. A primeira desigualdade diz que, em um sistema a volume 
constante e a uma energia interna constante (em um sistema isolado, por exemplo), a 
entropia aumenta em qualquer processo espontâneo. Esta afirmação é, na realidade, o 
conteúdo da Segunda Lei da termodinâmica. A segunda desigualdade é menos óbvia, pois 
diz que, se a entropia e o volume de um sistema forem constantes, então a energia inter- 
na deve diminuir numa transformação espontânea. se interpreta este critério como. 
propensão de o sistema tender para a energia mais baixa, A desigualdade é um enunciado 
a respeito da entropia, e deve ser interpretada como implicando que, se a entropia do, 
sistema se mantém constante, então em qualquer processo espontâneo tem que haver 
um aumento da entropia das vizinhanças, que só pode ser conseguido se a energia do | 
sistema diminuir à medida que o sistema cede energia para o exterior, na forma de calor. 

Quando a energia é transferida na forma de calor a pressão constante, e não há outro - 
tipo de trabalho além do de expansão, podemos escrever dq, = dH e chegara EA 


Таз = dH (p constante, sem trabalho extra). 


A interpretação das duas desigualdades é semelhante à das que figuram na Eq. 3.30. А 
entropia de um sistema, a pressão constante, deve aumentar sea entalpia do sistema se 
mantém constante (pois não pode haver mudança da entropia das vizinhanças). Ou 
então, se a entropia do sistema se mantém constante, a entalpia deve diminuir, pois em 
qualquer processo espontâneo é essencial haver aumento da entropia das vizinhanças. 
Como as Eqs. 3.29 е 3.31 têm as formas dU— TdS = 0e dH — Таз = 0, respectivamen- 
te, é possível exprimi-las de modo mais simples pela introdução de duas outras funções 
termodinâmicas. Uma delas é a energia de Helmholtz, A, que é definida por 


А= 0-15 Definição de energia 
de Helmholz fett 


Outra é à energia de Gibbs, G: 


G-H-TS Definição de [3.34] 
energia de Gibbs Hs 


"Todos os símbolos, ne: 


as definições, referem-se a funções do sistema. 
Quando o estado do sistema se altera isotermicamente, as duas propriedades se alte- 
ram conforme a seguir 


(a) dA = dU — TdS (b) dG = dH — TAS (3.35) 


Quando introduzimos as Eqs. 3.29 e 3.31, respectivamente, obtemos os critérios para as 
transformações espontâneas como 


(а) аА, 0 (b) dG,, 50 (3.36) 


Estas duas desigualdades são as duas mais importantes conclusões da termodinâmica 
para a química. Nas seções e nos capítulos subsequentes, elas serão adequadamente de- 
senvolvidas. 


(b) Algumas observações sobre a energia de Helmholtz 


A transformação de um sistema, a uma temperatura e volume constantes, é espontá- 
nea se dA, = 0. Isto é, uma transformação nas condições mencionadas é espontânea 


ny 
se corresponder а uma diminuição da energia de Helmholtz. Os sistemas se transfor: 
mam, portanto, mediante processos que os levam a valores mais baixos de A. O critério 
de equilíbrio, quando nem o processo direto nem o inverso têm tendência a ocorrer, é 


(3.37) 


es dA = dU - TdS e dA < 0 são algumas vezes interpretadas do seguinte 
modo: Um valor negativo de dA é favorecido por um valor negativo de dU e um valor 
positivo de TAS. Esta observação sugere que a tendência de um sistema de evoluir para 
um estado de A menor é devido a sua tendência de evoluir para um estado de energia 
interna mais baixa e de entropia mais anto, esta interpretação é falsa (embora 
seja uma boa regra prática para recordar a expressão de dA), pois a tendência para um. 
valor de A menor é simplesmente o reflexo da tendência de o sistema evoluir para estados 
de entropia total mais elevada. Os sistemas evoluem espontaneamente se, no process 

que sofrem, a entropia do sistema e a entropia das vizinhanças do sistema aumentam; 
a evolução não é ditada pelo abaixamento da energia interna, А forma de dA pode dar 
a impressão de o sistema favorecer as energias mais baixas, mas a impressão é falsa: ds 
é a variação de entropia do sistema e —dU/T é a variação de entropia das vizinhanças 
(quando o volume do sistema for constante) e é o total destas duas parcelas que tende 


para um máximo. 


(c) Trabalho máximo 


Acontece, porém, que A tem um significado maior, além de indicar simplesmente a pos- 
sibilidade de uma transformação espontânea: a variação da energia de Helmholtz é igual 
ao trabalho máximo associado a um processo a temperatura constante: 


(3.38) 


Por isso, A também é conhecida como a “função trabalho máximo" ou “função trabalho”. 


^O símbolo A vem do alemão Arbeit, trabalho. 
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q 
AU<O 
AS«0 мА 
AS, »0 


Fig.3.16 Num sistema que nào está isolado 
das suas vizinhanças, o trabalho efetuado 
pode ser diferente da variação de energia 
interna, Além disso, o pro 
espontâneo se a entropia total, do sistema 
e das vizinhanças, aumentar. No processo. 
esquematizado na figura, a entropia do 
sistema diminui, de modo que a das 
vizinhanças deve aumentar para que o 
processo seja espontâneo. Então é preciso 
que haja passagem de energia do sistema 
para as vizinhanças na forma de calor. 
Portanto, o trabalho obtido é menor do 
que AU. 


sso será 


р A8, «0 


Fig.3.17 Neste processo, a entropia do 
sistema aumenta; logo, parte da entropia 
das vizinhanças pode ser perdida. Isto é, 
parte da energia das vizinhanças pode ser 
cedida como calor para o sistema. Esta 
energia pode retornar para as vizinhanças 
na forma de trabalho. Assim, o trabalho 
efetuado pode ser maior do que AU. 


Justificativa 3.2 Trabalho máximo 


Para demonstrar que o trabalho máximo pode ser expresso em termos da variação da ener 
gia de Helmholtz, combinamos a desigualdade de Clausius d$ = 9/7, na forma TAS = dg, 
com a Primeira Lei da termodinâmica, dU = dq + dy e obtemos 


dU = TAS + dw 
(dU é menor que a soma da direita, pois nesta estamos substituindo dg pelo produto Tds, 
que em geral é maior.) Reordenando esta expressão, vem 

dw=dU = TUS 
Conclui-se então que o valor mais negativo de dw, e, portanto, a energia máxima que pode 
ser obtida do sistema na forma de trabalho, é dado por 

dw, 7 dU — TAS 


eque este trabalho só se obtém se a transformação se faz num processo reversível (pois en- 
tão vale o sinal de igual na desigualdade). Como a temperatura constante dA = dU — TAS, 


concluímos que dw, = dA. 


Quando uma variação isotérmica macroscópica ocorre num sistema, a Eq. 3.38 fica 


Relação entre Ae (3.39) 
o trabalho máximo. 


em que 


MA = À (3.40) 


Esta expressão mostra que, em certos casos, dependendo do sinal de TAS, nem toda va- 
riação de energia interna está disponível para ser transformada em trabalho. Se houver 
uma transformação com diminuição de entropia (do sistema), em que TAS < 0, então o 
membro direito da equação anterior não é tão negativo quanto AU, e por isso o trabalho 
máximo é menor do que AU. Para que a transformação seja espontánea, parte da energia 
deve escapar do sistema na forma de calor, a fim de gerar suficiente entropia nas vizinhan- 
tema (Pig. 3.16). Neste caso, o processo 
a que não se transforma em trabalho, Esta é 
livre de Helmholtz” que também se dá à função A, 
pois AA éa parte da variação da energia interna que podemos aproveitar como trabalho. 

Outra percepção sobre a relação entre o trabalho que um sistema pode efetuar e a ener- 
gia de Helmholtz é a que nos proporciona a ideia de o trabalho ser a energia transferida 
para as vizinhanças na forma de movimento uniforme dos átomos. Podemos interpre- 
lara expressão А = U = TS como mostrando que A é a energia interna total do sistema, 
U, menos uma contribuição que é armazenada como energia do movimento térmico 
(a parcela 75), Uma vez que a energia armazenada no movimento térmico caótico não 
pode ser usada para se conseguir movimento uniforme e organizado nas vizinhanças, 
somente a parte da energia U que não está armazenada daquele modo, a parte U — TS, 
pode ser convertida em trabalho. 

Se a transformação ocorre com aumento da entropia do sistema (e neste caso 
TAS > 0), o lado direito da equação é mais negativo do que AU. Neste caso, o trabalho 
máximo que pode ser obtido do sistema é maior do que AU. A explicação deste pa- 
radoxo aparente é fácil: se o sistema não está isolado, a energia pode fluir como calor 
quando o trabalho é feito. Como a entropia do sistema aumenta, é possível haver re- 
dução da entropia das vizinhanças e o processo ser espontâneo, pois a entropia global 
pode aumentar. Então, uma certa quantidade de calor (não maior do que o valor de 
TAS) pode abandonar as vizinhanças e entrar no sistema e contribuir para o trabalho 
que estiver sendo gerado (Fig. 3.17). Neste caso; o processo natural se faz à custa de 
parte da energia captada das vizinhanças. 


ças para superar a diminuição de entropia do s 
natural se faz à custa de uma parte da energ 
a origem do nome alternativo “energi 


Exemplo 3.4 Cálculo do trabalho máximo disponível 


Quando se oxida 1,000 mol de C,H,,O, (glicose) a dióxido de carbono e água, a 
25°С, de acordo com a equação C,H,O,(s) + 6 0,(8) — 6 CO.(g) + 6 H,O(1), as 
medições calorimétricas dão A,U* = —2808 kj mol! e AS* = +259,1 J K^! mol-!, 
a 25*C. Que energia é possível aproveitar (a) na forma de calor a pressão constante 
е (b) na forma de trabalho? 


Método Sabemos que o calor liberado a pressão constante é igual a AH; precisa- 
mos então calcular A,H* a partir de A US, que é conhecida. Para isto, admitamos 
que todos os gases presentes no sistema sejam perfeitos e usemos а Eq. 2.21 na for- 
ma AH = AU + AV RT. Para termos o trabalho máximo disponível no processo, 
usamos a Eq. 3.39. 


Resposta (a) Como Av. 0, temos A Н" A,U* = —2808 kJ mol", Portanto, a uma 


ão constante, а energia disponível na forma de calor é 2808 kJ mol-'. (b) Como 
T = 298 K, o valor de A Avé 


AAt= AUS T 


im, a combustão de 1,000 mol de C,H,,O, pode ser usada pára produzir no má- 
ximo 2885 kJ de trabalho. O trabalho máximo disponível é maior do que a variação 
da energia interna graças à variação Positiva da entropia da reação (que em parte se 
deve à formação de um grande número de moléculas pequenas a partir de uma mo- 
lécula grande). O sistema, por isso, pode retirar energia das vizinhanças (reduzindo 
a entropia das vizinhanças) e torná-la disponível para fazer trabalho. 


Exercicio proposto 3.7 Repita os cálculos do exemplo anterior para a combustão de 
1,000 mol de СН, (в), nas condições mencionadas, aproveitando os dados das Tabelas 
26€28, [ap] = 890 kJ, |w, 818 kJ] 


(d) Observações sobre a energia de Gibbs 


A energia de Gibbs (a "energia livre”) é mais comum em química do que a de Helmholtz, 
pelo menos na química de laboratório, pois os processos se realizam mais comumente a 
pressão constante do que a volume constante. O critério 48, = 0 по âmbito da química 
diz que, a uma temperatura e pressão constantes, as reações químicas são espontâneas no 
sentido da diminuição da energia de Gibbs, Portanto, se queremos saber se uma reação é 
ou não espontânea, numa certa pressão constante e numa temperatura também cons- 
tante, basta verificarmos a variação da energia de Gibbs. Se G diminui à medida quea 
avança, então há tendência à conversão dos reagentes em produtos. Se G aumenta, 
ão inversa é espontânea, 

A existência de reações endotérmicas espontâneas proporciona uma ilustração do 
papel de G. Nessas reações, H aumenta, e o sistema tende espontaneamente para um 
estado de entalpia mais elevada, e dH > 0. Como a reação é espontânea, sabemos que 
dG < 0, apesar de dH > 0; conclui-se então que a entropia do sistema aumenta o su- 
ficiente para que TdS, que é muito grande e positiva, supere em módulo a variação de 
entalpia dH na expressão dG = dH — TAS. As reações endotérmicas espontâneas 
portanto, impelidas pela elevação da entropia do sistema. Esta elevação supera a redução 
da entropia das vizinhanças que é provocada pela entrada de calor no sistema (dS,, = 
—dHIT, a uma pressão constante). 


(e) Trabalho máximo diferente do de expansão 


Uma interpretação análoga à de AA como um trabalho máximo, e a origem do nome 
"energia livre”, também pode ser feita para AG. Na Justificativa que vem a seguir, mos 
tramos que, a uma temperatura e pressão constantes, o trabalho máximo extra (dife 
rente do de expansão), W, mi» em que o índice ʻe’ simboliza extra, é dado pela variação 


da energia de Gibbs: 
dw, m = dG (3.41a) 


A expressão correspondente рага uma variação finita é 


Relação entre Ge o trabalho 
Wema = AG máximo diferente do de expansão (eso) 


Esta expressão é especialmente útil para estimar o trabalho elétrico que pode ser gera- 
do por células de combustível ou por células eletroquímicas. Veremos posteriormente 


muitas das suas aplicações. 
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Justificativa 3.3 Trabalho máximo diferente do trabalho de expansão 


+ pV numa transformação geral, temos que a variação de entalpia é dada por 


Como H = 
а= dq + dw + d(pV) 
A variação correspondente da energia de Gibbs (G = H — T) 6 


dG = dH — TdS — SAT = dg + dw + d(pV) — TdS — SdT 


Quando a variação for isotérmica, temos que dT = 0; então 
dG = dq + dw + d(pV) — TAS 


el, dw = div, e dq = di,, = TAS, de modo que, para um 


Quando o processo for ге 
processo isotérmico reversível, 


dG = TAS + div, + d(pV) — TAS = йи, + d(pV) 


O trabalho consiste no trabalho de expansão, que num processo reversível é — pdV, e talvez 


o de elétrons atra- 


em outros tipos de trabalho (por exemplo, o trabalho elétrico de circul 
vés de um circuito, ou o trabalho mecânico da elevação de uma coluna de líquido); este tra- 
balho diferente do de expansão simbolizamos por dw. Portanto, com d(pV) = pdV + Vdp, 


dG = (7 pdV + dw, „) + pdV + Vdp = dw, „+ Vdp 


Se o processo for a uma pressão constante (e também a uma temperatura constante), a 
última parcela desaparece e dG = dw, . Portanto, a uma temperatura e pressão constantes, 
div, = dG. Porém, como o proi sível, o trabalho efetuado tem o seu valor 
máximo, de modo que segue-se а 


Exemplo 3.5 Cálculo do trabalho máximo diferente do de expansão numa reação quimica 


Quala energia disponível para sustentar a atividade muscular e nervosa na combustão 
de 1,00 mol de moléculas de glicose nas condições normais, a 37*C (a temperatura 
do sangue)? A entropia-padrão da reação é +259,1 J K^! mol"! 


Método O trabalho diferente do de expansão que se pode aproveitar da reação é 
igual à variação da energia de Gibbs padrão da reação (isto é, A,G*, uma grandeza 
que definiremos logo adiante). Para calcular esta grandeza, é aceitável que se ignore 
a dependência entre a entalpia e a temperatura para obter A, М das Tabelas 2.6 e 2.8 
e substituir os dados diretamente na igualdade A,G* = A Не = TA,S*. 


Resposta Como a entalpia-padrão d 


ão é —2808 kJ mol”, a energia de Gibbs 
padrão da reação é 


Д," = —2808 kJ mol"! — (310 К) X (259,1 JK“! mol!) = —2888 kJ mol" 


Portanto, W, = —2888 kJ para a combustão de | mol de glicose, e a reação pode 
proporcionar até 2888 К) de trabalho diferente do de expansão. Para dimensionar este. 
resultado, considere que uma pessoa com 70 kg de massa precisa de 2,1 kJ de trabalho 
para subir 3,0 m na vertical; portanto, precisa pelo menos de 0,13 g de glicose para 
efetuar a subi na prática, a necessidade é bastante maior). 


Exercício proposto 3.8 Que trabalho, além do de expansão, pode ser obtido pela 
combustão de 1,00 mol de СН, (в), em condições normais, a 298 К? Tem-se A 5* = 
—243] K! mol, [81819] 


36 Energia de Gibbs padráo de reacáo 


Pontos fundamentais as energias de Gibbs de formação são usadas para calcular as energias de Gi- 
bbs padrão de reação. As energias de Gibbs de formação de fons podem ser obtidas a partir de um 
ciclo termodinâmico e da equação de Born. 


As entropias e as entalpias-padrão de reação combinam-se para dar a energia de Gibbs 
padrão de reação, A,G^: 


e= A H*— TAS de energia 
Аб°=А,Н* — TAS Er 142] 
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A energia de Gibbs padrão de reação é igual à diferença entre as energias de Gibbs mo- Tabela 3,4* Energias de Gibbs padrão 
lares padrão dos produtos e as energias análogas dos reagentes, com todas ав substânci Ке К 
em seus respectivos estado ão e na temperatura da reação. Como é o caso das en- 
talpias-padrão de reação, é conveniente definir a energia de Gibbs padrão de formação, 
4,6". A energia de Gibbs padrão de formação é a energia de Gibbs padrão da reação de 


de formação (a 298 K) 


АӨ mol ') 


«meno вар я ante; O(s +29 
formação de um composto a partir dos seus elementos nos respectivos estados de refe. Diante C6) Ta 
rência, As energias de Gibbs padrao de formação dos elementos nos respectivos estados Вето и 1j pu 
Td] к а x N Д Е etano, CH (g, 
dere são nulas, pois a formação do elemento é, na realidade, uma reação “nula”, ч 3 
Dióxido de carbono, CO,(g) 


Na Tabela 3.4 aparecem os 
na tabela, é uma questão s 


valor 


para alguns compostos. Com os valores que figuram 
é estão simples calcular а energia de Gibbs padrão de uma reação pela 
combinação apropriada dos valores correspondentes a produtos e a reagentes: 


Água, H,O(I) 
Атдпіа, NH (р). 
Cloreto de sódio, NaCl(s) 


Outros valores podem ser vistos na Seção de 


Procedimento para dados, 


calcular a energia de 
Gibbs padrão de reação 


AG*- Y vat- У, м 


Produtos 


Na notação introduzida na Seção 2.8, 


Sae) (3.43b) 
T 


* Uma breve ilustração 


Para calcular a energia de Gibbs padrão da reação CO(g) + + O,(g) > CO;(g), a 2 
escrevemos 702 C 


AG* 2 A(G"(COsg) - (АСС) 
394,4 kJ mol"! — ((-137,2) 


572 К] mol! e 


2AG"(Os)] 


10)1IJ mol?! 


Exercício proposto 3.9 Calcule a energia de Gibbs padrão da reação de combustão 
do CH (g) a 298 К. [818 kJ mol!) 


Assim como fizemos na Seção 2.8, onde reconhecemos que as soluções de cátions nào. 
podem ser preparadas sem seus ánions correspondentes, definimos um íon, convencio- 
nalmente o íon hidrogénio, como tendo energia de Gibbs padrão de formação igual a 
zero em todas as temperatur: 


Convenção para. 


A(G'(H*aq) = 0 fons em solução [3.44] 


Essencialmente, esta definição ajusta os valores reais das energias de Gibbs de formação 
dos íons por uma grandeza fixa, que é escolhida de modo que o valor-padrão para um 
certo íon, no caso o H+ (aq), tenha o valor nulo, 


* Uma breve ilustração 


Para a reação 


Св) > H'(ag) + CF(aq)  A,6*==131,23k] mol! 


Hg) + 
podemos escrever 

AG" = A(G'(H*aq) + ДСС aq) = A ACI ag) 
e identificar ALG'(CI- aq) como — 131,23 kJ mol"!, Conhecido o valor de A GCI" ад), 
podemos calcular A,G*(Ag' aq) a partir de 

ла) +С) Ag (ag) +C aq) — A(6º==54,12k] mor" 


que conduz a А СЧА aq) = 77,11 kJ mol"! Todas as energias de Gibbs de formação 
dos fons tabelados na Seção de dados foram calculadas desta maneira. e 


Os fatores responsáveis pela magnitude da energia de Gibbs de formação de um íon em 
solução podem ser identificados através de uma análise em termos de um ciclo termodi- 


ia dos elementos foi definido na Seção 2.8. 


TO estado de refert 
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Um breve comentário 
As energias de Gibbs padrão de form: 
dos ions em fase gasosa são desconhecidas, 
о, usamos as energias de ioni 
nergias associadas com a г 


fase gasosa) e as al 
(as energias associadas com a captaçã 


de elétrons por átomos ou ânions e 
fase gasosa), e admitimos que quaisquer 
nças provenientes da com das 
energias de Gibbs em entalpias e a inclusão 
das entropias, para termos as еле 
Gibbs 
pelos termos correspondentes asso 
ao ganho de elétron por X. As conclusões 
a partir dos ciclos são, por isso, apenas 
aproxima 


formação do Н“, se ca 


das. 


^ Н) + Со) + etg) 
+106 
ан -349 
4H'(g) + 3 Clg) + etg) 


H'(g) + Clg) 


+1312 A GCI) 


Hr(g) + Саа) 


Entalpia, H 


Hig) + 3 Clg) 
4 
+203 


|3} но) + 2 Со) 


A GH, aq) +, GCI, аа), 


H'(aq) + Cl-(aq) 


AGB) 


(a) 


H'tg) +109) + etg) 
{+70 -295 
H'(g + 3 1,65) + eg) + 
нча) +109) 


AGO 


+1312 


H'lg) + Haq) 


Entalpia, H 


Но) + 2 1/8) 
AGIT 


-(AG*(H', aq) +А,б°(Г, aq)) 


H'(aq) + Haq) 


(6) 


Fig. 3.18 Ciclos termodinâmicos para 
análise das energias de Gibbs de solvatação 
(hidratação) e de formação (a) do fon 
cloreto e (b) do íon iodeto, em solução 
aquosa. A soma das energias de Gibbs para 
cada ciclo é nula, pois G é uma função de 
estado. 


a de Gibbs padrão de formação dog 


námico. Como exemplo, vamos considerar a energ 


ions CI” em água, que é-131 kJ mol !. Vamos considerar a reação de formação dos íons 


LH) e X.) > Н'(ад) + X (ag) 
à Fig. 3.18 (com valor 


como o resultado da sequência de etapas que aparecem па 70. 
venientes da Seção de dados). А soma das energías de Gibbs para todas as etapas de um 


ciclo fechado é igual a zero, de modo que 
AGI aq) = 12721] mol + Ag GA) + A, GT) 


Um importante ponto а ser observado é que o valor de A" para um fon X não é de- 
terminado exclusivamente pelas propriedades de X, mas incluí também contribuições 
da dissociação, ionização e hidratação do hidrogênio. 

As energias de Gibbs de solvatação dos ions podem ser estimadas por uma equação 
deduzida por Max Born, que considerou A ,, G" como igual ao trabalho elétrico de trans- 
ferência de um fon, do vácuo para o solvente, tratado como um dielétrico contínuo de 
permissividade relativa £, A equação de Born resultante, que é deduzida na Informação 
adicional 3.1, é 


Equação de Born. (3.452) 


em quez, éo número de carga do fon er, o seu raio (N, éo número de Avogadro), Observe 


que A, „G° < бе que A „G° é muito negativa no caso de fons pequenos, com carga gran- 
de, em meios de permissividade relativa grande. No caso da água, com €, = 78,54 a 25°C, 
AG" x (6,86 x 10! kJ mol!) (3.45b) 


(rpm) 


* Uma breve ilustração 


Para ver com que exatidão a equação de Born reproduz os dados experimentais, calculemos 
a diferença entre os valores de AG" para o СЇ o 1", em água а 25°C, sendo 181 pm o raio 
do primeiro ion e 220 pm o do segundo (Tabela 19.3, vol. 2): 


1 
эмбчег\-Аа'ї=-[ тт L |х (6,86 10* kJ то!) 
181 220 


67 kJ mol! 


Esta diferença tem uma boa concordância com a que se determina experimentalmente, 
que é de 61 kJ mol. e 


Exercício proposto 3.10 Estime o valor da diferença A, , 
água a partir de dados experimentais e com a equação de Born. 


[26 kJ mol"! experimental; —29 kJ mol"! calculado] 


G*(Cl-) — А, 


ho 


G*(Br-) em 


A calorimetria (diretamente para AH e indiretamente, mediante as capacidades са- 
loríficas, para $) é uma das maneiras de determinar os valores das energias de Gibbs. 
Também se obtêm estas energias a partir de constantes de equilíbrio e de medidas ele- 
troquímicas (Capítulo 6), e para os gases elas podem ser calculadas a partir de dados de 
observações espectroscópicas (Capítulo 16, vol. 2). 


Combinação entre a Primeira e a Segunda Leis 


A Primeira ea Segunda Leis da termodinâmica são ambas pertinentes ao. comportamento 
da matéria, e todo o potencial da termodinâmica é utilizado na análise de um problema 
quando se estabelece uma formulação que combina conceitos das duas leis. 


37 A equação fundamental 


Pontos fundamentais: A equação fundamental, uma combinação da Primeira com a Segunda Leis, 
é uma expressão para a variação da energia interna que acompanha as mudanças de volume e en- 
tropia de um sistema. 


Vimos que a Primeira Lei da termodinâmica 


E pode ser escrita como dU = dg + dw. Para 
uma transformação reversível de 


um sistema fechado de composição constante, que só 
efetua trabalho de expansão, podemos escrever div. = —pdV e (a partir da definição 
da entropia) dq,, = TdS, em que p é a pressão do sistema e T é a sua temperatura. Por- 
tanto, para uma transformação reversível em um sistema fechado, 


dU = TdS — рау A equação fundamental (3,46) 


Porém, como dU é uma diferencial exat: 
tanto, o mesmo valor de dU se obtém, sej: 


a, seu valor é independente do processo. Por- 
a © processo irreversível, seja reversível. Assim, 
a Eq. 3.46 se aplica a qualquer trans ormação — reversível ou irreversível — de um sistema 
fechado que só efetua trabalho de expans o (não existe trabalho extra). sta expressão, que 
combina a Primeira com a Segunda Lei, é chamada a equação fundamental. 

O fato de а equação fundamental se aplicar a transformações reversíveis e irreversí- 
veis pode ser intrigante à primeira vista. A razão está em que somente no caso de uma 
transformação reversível é que TdS pode ser identificada como dq € -pdV como dw. 
Quando a transformação for irreversível, TAS > dg (pela desigualdade de Clausius) e 
-pdV > dw. A soma entre dw e dg, porém, permanece igual à soma de TdS com —pdV, 
desde que a composição seja constante, 


38 Propriedades da energia interna 


Pontos fundamentais As relações entre as propriedad 
de expressões termodinâmicas e matemáticas para as mudanças em seus valores. (a) As relações de 
Maxwell são uma série de relações entre as derivadas de propriedades termodi baseadas em. 
critérios que governam as variações de propriedades que são diferenciais exatas, (b) As relações de 
Maxwell são usadas para deduzir a equação termodinâmica de estado e para determinar como a 
energia interna de uma substância varia com o volume, 


es termodinâmicas são obtidas pela combinação 


A Eq. 3.46 mostra que a energia interna de um sistema fechado se altera de maneira sim- 
ples quando $ ou V se alteram (dU œ dS e dU œ dV). Es mples sugere que U 
possa ser concebida como função de S e de V. Ё claro que podemos imaginar U como 
função de outras variáveis, como $ e p ou T c V, pois todas as variáveis se inter-relacio- 
nam; a simplicidade da equação fundamental, no entanto, sugere que a melhor escolha 
seja U(S,V). 

А consequência matemática де U ser função de S e de V é a varia 
poder ser expressa em termos das variações d$ e dV por 


ds+ ш dv (3,47) 
39 TA, 


s derivadas parciais nesta equação são os coeficientes angulares dos gráficos de 
U contra $ e contra V, respectivamente. Quando se compara esta expressão matemática 
com a relação termodinâmica, Eq. 3.46, vemos que, no caso de sistemas de composição 
constante, 


ү | 


A primeira destas duas equações é uma definição inteiramente termodinâmica da tem- 
peratura (um conceito da Lei Zero), como a razão entre as variações da energia interna 
(um conceito da Primeira Lei) e da entropia (um conceito da Segunda Lei) num sistema 
fechado, a volume e composição constantes. Principiamos assim a descobrir relações 
entre as propriedades de um sistema e a descobrir a capacidade da termodinâmica de 


estabelecer relações inesperadas. 


infinitesimal dU 


-p (3.48) 


(a) As relações de Maxwell 


Uma variação infinitesimal de uma função Ду) pode ser escrita na forma df = g dx 
+ h dy, em que g e h são funções de x e de y. A condição matemática para que df seja 
uma diferencial exata (no sentido de que sua integral é independente do caminho de 
integração) é que 


8 аа (3.49) 
3y ) los), 
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Um breve comentário 

Derivadas parciais foram introduzidas 

na Revisão de matemática 2. O tipo 

de resultado na Eq. 3.47 foi obtido 
inicialmente na Seção 2.11, onde tratamos 
U como uma função de T'e V. 
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Tabela 3.5 As relações de Maxwell 


A partir de U: 


A partir de Н: 


A partir d 


A partir de G: 


Este critério é discutido na Revisao de matemática 2, 6 omo a equação fundamental, Eq 
3.46, é à expressão de uma diferencial exata, as funções que multiplicam d$ e dV (ou 
seja, Fe =p) tém que passar neste teste. Portanto, devemos ter que 


or [an | Uma relação | (8j 
[ur | Las | do Maxwell 


Assim, temos uma relação entre grandezas que, aparentemente, não se esperaria esta- 


rem relacionadas. P ; A 

A Eq. 3.50 é exemplo de uma relação de Maxwell. lintretanto, além de ser inespe- 
rada, nào parece ter outro interesse partic ular, Sugere, no entanto, que existam outras 
relações semelhantes e mais úteis. Na realidade, uma vez que H, G e A são funções de 
estado, podemos deduzir trés outras relações de Maxwell, O raciocínio da dedução é 
sempre o mesmo: uma vez que H, G e A são funções de estado, as expressões de dH, dG 
oes semelhantes à Eq. 3,49, As quatro relações de Maxwell que se 
ela 3,5, e mais tarde, neste capítulo, nós trabalharemos com elas, 


e dA fornecem п 
obtém a em na 


(b) A variação da energia interna com o volume 


A grandeza sr, = (QU/OV) que representa como a energía interna varia quando o vo- 
lume de um sistema está variando isotermicamente, teve papel importante no formalis- 
mo da Primeira Lei da termodinâmica, e na Informação adicional 2.2 usamos a relação 


m- "(2 -p Uma equação (3:51) 
v termodinâmica de estado 


Esta relação é uma equação termodinâmica de estado, pois ela é uma expressão pa 
pressão em termos de várias propriedades termodinâmi Podemos agora 
deduzi-la usando uma das relações de Maxwell, 


Justificativa 3.4 A equação termodinâmica de estado 


Obtemos uma expressão para o coeficiente т, dividindo ambos os lados da Eq, 3.47 por dV 
e impondo a restrição de a temperatura ser constante. Temos então que 


ё (au ) (as [> 

av), KS АУ), Lav), 

A seguir, utilizamos na expressão anterior as duas igualdades que são dadas pela Eq, 3.48 e 
a definição дел, para obtermos 


a 

=| -p 

av)" 
A terceira relação de Maxwell na Tabela 3.5 transforma (08/0), em (др/дТ), e isto com- 
pleta a demonstração da Eq. 3.51, 


m= 


Exemplo 3.6 Dedução de uma relação termodinâmica 


Mostre, termodinamicamente, que z, = 0 para um gás perfeito e calcule o seu valor 
parà um gás de van der Waals. 


Método A prova “termodiná 
ções termodinâmica gerais 


mica” de uma rela 


é a que se faz com base em rela- 
e em equações de estado, sem apelos à argumentos mo- 
leculares (como os da existência de forças intermoleculares). Para um gás perfeito 
temos p = nRT/V, e esta equação entra na Eq. 3.51. Analogamente, a equação de van 


der Waals que aparece na Tabela 1.7 entra na Eq; 3.51 para obtermos a resposta da 
segunda parte do problem; 


Resposta Para um gás perfeito, escrevemos 


3p) _{дшкту)\ _ nR 
am) roma NT 


Então, a Eq. 3.51 fica 


nRT 
my =p=0 
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A equação de estado de um gás de van der Waals é 


T ir 


ac 
V-nb ү? 


D 


Como a e b são independentes da temperatura, 
|2 | [IUR pm) nR 
V 


tor) д V-nb 


Portanto, da Eq, 


nRT nRT | 
ty 


Este resultado para zr , mostra que a energia interna de um gás de van der Waals aumen- 
ta quando ele se expande isotermicamente (isto é, (00/9), > 0) e que o aumento está 
relacionado com o parâmetro а, que modela as interações atrativas entre as partículas. 
Um volume molar grande, que corresponde a uma separação média entre as moléculas 
também grande, corresponde a atrações intermoleculares, em média, mais fracas, de 
modo que a energia total é maior, 


Exercício proposto 3.11 Calcule zt, para um gás que obedece à equação de estado do 
virial (Tabela 1.7). (т, = RI(OBON IVA  --] 


39 Propriedades da energia de Gibbs 


Pontos fundamentais (a) A variação da energia de Gibbs de um sistema sugere que ela possa ser 
considerada como uma função da pressão e da temperatura. (b) A variação da energia de Gibbs em 
função da temperatura está relacionada à entalpia pela equação de Gibbs-Helmholtz, (c) А energia 
de Gibbs de sólidos e liquidos é quase independente da pressão; a dos gases varia lincarmente com 
o logaritmo da pressão. 


O mesmo raciocínio que se fez a propósito da equação fundamental em U pode ser re- 
petido para a energia de Gibbs, G = H — TS. Ele conduz a expressões mostrando como 
G varia com a pressão e com a temperatura, que são importantes para a discussão das 
transições de fase e reações químicas. 


(a) Considerações gerais 


Quando um sistema sofre uma mudança de estado, G se altera, pois Н, T'e S também se 
alteram. Assim como na Justificativa 2.1, no caso de uma transformação infinitesimal, 
escrevemos 


dH — d(TS) = dH — TAS — SdT 


dG 


Como H = U + ру, sabemos que 
dH = dU + d(pV) = dH + pdV + Vdp 


e po 


to, 
dG = dU + pdV + Vdp = TdS — SdT 


No caso de um sistema fechado e que só faz trabalho de expansão, dU pode ser expresso 
pela equação fundamental dU = T dS- p dV. O resultado desta substituição é 


15 = 541 


dG = TAS — pdV + pdV + Vdp — 


Quatro termos se cancelam no lado direito da equação, e nós concluímos que para um 
sistema fechado, de composição constante, só pode efetuar trabalho de expansão, 


A equação fundamental (852) 


dG = Vdp — SdT da termodinámica quimica. 


Esta expressão, que mostra que a variação de G é proporcional a uma variação em p ou 
em T, sugere que G possa ser expressa comodamente como uma função de p e de T. Bla 
pode ser considerada a equação fundamental da termodinâmica química, pois é cen- 
tral às aplicações da termodinâmica à química. Isto confirma a importância de G para 
a química, pois a pressão e a temperatura são as variáveis que, usualmente, estão sob 
nosso controle. Em outras palavras, a função G encerra as consequências combinadas 
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Energia 
de Gibbs, G| 


Coeficiente. 
angular = 


5, 


Coeficiente 
angular = «V 


Fig. 3.19 A variação da energia de 
de um sistema (a) com a temperatura а 
pressão constante e (b) com a pi 
a temperatura constante. O coef 
angular, no caso da primeira variação, é 
igual ao negativo da entropia e, no caso da 
segunda variação, é igual ao volume, 


Energia de Gibbs, G 


Temperatura, T 


Fig. 3.20 А va о da energia de Gibbs 
com a temperatura é determinada pela 
entropia. Como a entropia da fase gasosa 
de uma substância é maior que a da fase 
líquida, е a da fase sólida é a menor 
três, a energia de Gibbs se altera mai 
acentuadamente na fase sa, depois na 
fase líquida, e em grau menos elevado de 
todos na fase sólida, 


da Primeira e da Segunda Lei da termodinâmica de maneira especialmente apropriada 


para as aplicações químicas. 
O mesmo raciocínio que levou à Eq. 3.48, quando aplicado 


Vdp — SAT, nos dá 


(8). 


à diferencial exata dG = 


де У Variação de б (3.53) 
=) .53 
à com Тер 
P Jr 


s relações mostram como a energia de Gibbs varia com a temperatura è com a pres- 
são (Fig. 3.19). A primeira implica que: 


e que G sempre diminui com a ele- 


* Como 8 > 0 para todas as substâncias, segue- 
vação da temperatura (a uma pressão е composição constantes). 

* Como (96/01, fica mais negativo quando S aumenta, G diminui m 
mente quando a entropia do sistema é grande. 


acentuada- 


Portanto, a energia de Gibbs de uma substância em fase gasosa, que tem entropia molar 
grande, é mais sensível à temperatura do que a energia de Gibbs da fase líquida ou da 


da (Pig, 3.20). Semelhantemente, a segunda relação implica que: 

* Como V > 0 para todas as substâncias, С sempre aumenta quando a pressão do 
tema aumenta (a uma temperatura e composição constantes). 

* Como (9G/àp), aumenta сот V, С é mais sensível à pressã 
sistema é grande, 


quando o volume do 


Como o volume molar na fase gasosa de uma substância é maior do que nas suas fases 
s (na fase líquida ou na fase sólida), a energia de Gibbs molar de um gás é mais 
o do que a energía de Gibbs molar das suas fases líquida e sólida (Fig. 3.21). 


a composição de um sistema em equi- 
о desta composição com a 


temperatura é necessário saber como С v: 

A primeira rela iq. 3.53, (90/07), 
uma relação apropriada, Embora ela dê a variação de G em termos de entropia, pode 
também ser modificada para envolver a entalpia, usando a definição de G para escrever 
S = (H = G)/T. Então 


96) G-H 
TER 


Veremos, mais adiante, que a constante de equilíbrio de uma reação química está rela- 
cionada diretamente a G/T e nào apenas ao próprio G," e é mais fácil demonstrar a partir 
da última equação (veja a Justificativa a seguir), que 

Equação de 


AGIT) ) 
( h Gibbs-Helmholtz 


Estaéa equação de Gibbs-Helmholtz. Ela nos mostra que, se a entalpia de um sistema 
for conhecida, a dependência entre G/T e a temperatura também será conhecida. 


(3.54) 


(3.55) 


Justificativa 3.5 A equação de Gibbs-Helmholtz 


Inicialmente, observamos que 


(Ж -1 [961 aum 1/96 
С С) СЕ re 


Então usamos a Eq. 3.54 na forma 


ac) G G-H G н 
gu TE 


Quando substituímos esta expressão na anterior, obtem: 


a Eq. 3.55. 


| 
* Na Seção 6.2Ь, deduziremos que a constante de equilíbrio de uma reação está relacionada à energia livre pa- | 


drão da reação por A GT = —R In К. 


A equação de Gibbs-Helmholtz tem maior utilidade quando aplicada a variações a 
pressão constante, entre as quais mudanças de estado físico e também reações químicas. 
Então, como AG = G, — С, para a variação da energia de Gibbs entre o estado inicial e o. 
final, e como a equação se aplica a G, e também a Gp temos 


(9(AGIT)) __Ан 


(3.56) 


Esta equação mostra que, se а variação de entalpia de um sistema que está sofrendo uma 
transformação é conhecida, então também é conhecido como a varia 
Gibbs do si 


ção da energia de 
tema muda com a temperatura, Como veremos, esta é uma informação 
crucial na química, 


(c) A variação da energia de Gibbs com a pressão 


Para determinar a energia de Gibbs numa pr 
são, a uma temperatura cons 
depois integrar: 


ssão em termos do seu valor em outra pres- 
ante, basta fazer dT = 0 na Eq. 3.52, que dá dG = Vdp, e 


cip) =p) + | Vdp (3.574) 


Para grandezas molares, 


Gp) = Gp) | Va dp (3.57b) 
А 


a expressão se aplica a qualquer fase da matéria, mas para calculá-la é necessá 


como o volume molar, V,,, depende da pressão, 

A variação do volume molar de uma fase condensada com a pressão é muito pequena 
(Fig. 3.22). Logo, podemos admitir que У, seja constante e, consequentemente, podemos 
retirá-lo para fora da integral: 


dp Galp) + (r7 p) Vm 


быр) = быр) + V [ (3.58) 


Jp, 


Exercício proposto 3.12 Calcule a varia 
específica igual a 917 kg m-5, quando a pressão aumenta de 1,0 


ão de С, para o gelo a — 10*C, com massa 
até 2,0 bar. 
[42,0] mol] 


Nas condições normais de laboratório, (p,— p, V,, é muito pequeno e pode ser des- 
prezado. Logo, é possível, normalmente, admitir que as energias de Gibbs dos sólidos 
e líquidos sejam independentes da pressão. Entretanto, se nós estamos interessados em. 
problemas geofísicos, então, em virtude de as pressões no interior da Terra serem muito 
grandes, não podemos ignorar os efeitos da pressão sobre a energia de Gibbs. Se as pres- 
es são muito grandes e provocam modificações significativas de volume no intervalo 
de integração, é preciso utilizar a expressão completa, a Eq. 3,57. 


* Uma breve ilustração 


Suponhamos que numa certa transição de fase de um sólido se tenha A,V = +10ст' | 


mol”, independente da pressão. Então, рага uma elevação até 3,0 Mbar (3,0 X 10" Ра) £ 

de pressão, a partir de 1,0 bar (1,0 X 10° Pa), a variação da energia de Gibbs da transição 

será, em relação a A, G (I bar), 

A,.G(3 Mbar) = А„б(1 bar) + (1,0 X 10-5 mé mol=!) X (3,0 X 10"! Pa 1,0 X 105 Pa) 
=, G(1 bar) + 3,0 X 10° kJ mol! 


onde se considerou 1 Рат? = 17. e 


Os volumes molares dos gases são grandes; assim, a energia de Gibbs depende sen- 
sivelmente da pressão. Além disso, como os volumes também variam significativamen- 
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Energia de Gibbs, G 


Pressão, p 


Fig. 3.21 A variação da energia de Gibbs 
com a pressão é determinada pelo volume 
da amostra, Como o volume da fase gasosa 
de uma substância é maior do que o da 
mesma quantidade da substância na fase 
líquida, e como o volume da fase sólida é o 
menor dos trés volumes (para a maioria das 
substâncias), a variação da energia de Gibbs 
da fas mais acentuada do que a da 
fase líquida, que é pouco mais acentuada 
que a da fase sólida. Como os volumes das 
fases sólida e líquida são semelhantes, 
respectivas energías de Gibbs variam pouco 
e analogamente quando a pressão varia, 


Volume 
considerado Volume real 
constante 
> 
© 
E 
e 
ê ў 
* 
E 


P, Pressão, p p, 


Fig. 322 A diferença entre a energia de 
Gibbs de um sólido ou de um líquido em 
duas pressões é igual à área retangular 
assinalada. Admitimos, na figur 
a variação do volume com a pr 
desprezível. 
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te com a pressão, não podemos tratá-los como se fossem constantes na integral da Eq 
7b (Fig. 3.23). Para um gás perfeito, substituindo У, = RT/p na integral, encontra-se 


P 
Gal P) = быр) + ul 


-G,(p) + RT InZE (3.597 
Г 


р 


Esta expressão mostra que, quando a pressão aumenta de dez vezes à temperatura am- 
biente, a energia de Gibbs molar aumenta de RT In 10 = 6 kJ mol". Segue-se, desta 
equação, que, se fizermos p, = p° (a pressão-padrão de 1 bar), então а energia de Gibbs 
de um gás perfeito, em uma pressão p (fazendo p, = p), está relacionada com o seu 
valor-padrão por 


EO A energia de Gibbs molar 320» 
G, (pe Gs + RT тее de um gás perfeito. 65.60) 


Exercício proposto 3.13 Calcule a variação da energia de Gibbs molar do vapor d'água 
(considerado como um gás perfeito) quando a pressão aumenta isotermicamente de 
1,0 bar até 2,0 bar, a 298 K. Observe que, enquanto a variação da energia de Gibbs 
molar para uma fase condensada (Exercício proposto 3,12) é de alguns poucos jou- 
les, a resposta que você deve obter para um gás é da ordem de quilojoules por mol. 
[+1,7 kJ mol-!] 


A dependência logarítmica da energia de Gibbs molar em relação à pressão prevista 
pela Eq. 3.60 está ilustrada na Fig. 3.24. Esta expressão muito importante, cujas conse- 
quên serão desdobradas nos capítulos seguintes, se aplica aos gases perfeitos (o que 
normalmente é uma aproximação suficientemente boa), A Informação adicional 3,2 des- 
creve como levar em conta as imperfeições dos gases. 


Volume, V 
Energia de Gibbs molar, G,, 


Pressão, p 


[7 Pressáo,p Р | 


Fig. 3.23 A diferença entre as energias de 


Gibbs de um gás perfeito em duas pressões 
é dada pela área subtendida pela isoterma 
do gás perfeito. 


Fig. 3.24 A energia de Gibbs molar de 
um gás perfeito varia com In p, e o 
estado-padrão é alcançado na pressão p”. 
Observe que, quando p — 0, a energia de 
Gibbs molar tende para menos infinito. 
[I interatividade Mostre como a 

S primeira derivada de G, (9G/0p) . 
varia com a pressão, e faça um gráfico da 
expressão resultante em um intervalo де 
pressão. Qual é o significado físico de 
(9GI9p),? 


Lista das equações importantes 
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Comentá 


Propriedade Equação 
Entropia termodinâmica nu 
Fórmula de Boltzmann lw 
Desigualdade de Clausius = dal 
Entropia de expansão isotérmica AS nRIn( VV.) 


Entropia de transição 


AMT 


Variação da entropia em relação à temper ЖТ) = Т) CITIT) 


atura 


Entropia de reação 


Energia de Helmholtz 
Energia de Gibbs 
Trabalho máximo 


Trabalho máximo diferente do de expansão 


Critérios de espontaneidade 


(b) 4А, 5 0edG,, 


Energia de Gibbs de reação ae” 


Equação fundamental dU - таз 


dG= vdp 


pav 


Equação fundamental da termodinâmica quimica sar 


(Glüp)T = V e (G9 = 


Equação de Gibbs-Helmholtz GITY дТ)р= НИТ? 
G, p, (p) + V, 


б) 


Ap 


бр) + nRT ln(p/p, 


Definição 


Definição 


Gás perfeito 

Na temperatura da transição 

A capacidade calorifica, C, é independente da 
temperatura, e não ocorrem transições de fase 


уз» 


[my 


Definição 


Definição 


pe T constantes 


(2) dS, Oe dU, 5 0, ou 


Substância incompressível 


) Gás perfeito 


Э Para uma listagem das relações entre as equações principais, veja a Seção de Diagramas da Seção de Informações Gerais. 


Informação adicional 


Informação adicional 3.1 A equação de Born 


A estratégia do cálculo é a identificação entre a energia de Gibbs de 
solvatação e o trabalho de transferência de um íon do vácuo para o 
solvente, Este trabalho é calculado pela diferença entre o trabalho de 
carregar o fon quando ele está na solução e o trabalho de carregar o 
mesmo íon quando ele está no vácuo. 

A interação coulombiana entre duas cargas Q, e Q separadas pela 
distância r, é descrita pela energia potencial coulombiana: 


= QI 


Aner 


V 


em que e é a permissividade do meio. A permissividade do vácuo é 
£, = 8,854 X 107 J- C? m. A per missividade relativa (antigamente 
chamada de “constante dielétrica”) de uma substância é definida 
сото, = ele, Tons não interagem tão fortemente em um solvente 
com alta permissividade relativa (tal como a água, £, = 80 a 55 к) 
como eles fazem em um solvente com baixa permissividade relativa 
(tal como o etanol, є, = 25 a 293 К). Veja o Capítulo 17 (vol. 2) para 
mais detalhes, À energia potencial de uma carga Q, na presença 

de uma carga Q, pode ser expressa em termos do potencial 


coulombiano, d: 


Ү=01ф 


Modelamos um íon como uma esfera de raio r, imerso em um meio 
de permissividade e. Quando a carga da esfera é Q, o potencial 
elétrico, $, na sua superfície é o mesmo que o potencial devido a uma. 
carga pontual no seu centro, de modo que podemos usar a última 
expressão e escrever 


Q 


алеп 


O trabalho para trazer uma carga dQ para a esfera é igual a ф dQ. 
Desta forma, o trabalho total para carregar a esfera de 0 até ze é 


ze ze o 
«| noi| оао= 2 
i ener, 


» Ann, 

Este trabalho elétrico de carregamento da esfera multiplicado pelo. 
número de Avogadro é a energia de Gibbs molar do carregamento 
dos íons. 

O trabalho de carregamento do fon no vácuo é obtido fazendo-se 
é = t que é a permissividade do vácuo. O valor correspondente ao 
carregamento do fon no meio é obtido usando-se é = ee, em que 
€, 6a permissividade relativa do meio. Segue-se então que a variação 
da energia de Gibbs molar que acompanha a transferência de fons 


Dm ao Qi DR d Kat у лаа а t c ERR A CN 
1 
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| do vácuo para o solvente é dada pela diferença entre essas duas Aq. 57b é verdadeira para qualquer gás sca real ou perfeito, 
quantidades: Expressando-a em termos da fugacidade, usando a Eq. 3.61, 
obtemos 
STE 8ле E P NET dee 
ori V, dp e G, (D) - GS (0) 94 Со RTIn- p=) Gm РАТЕ 
que ёа Eq. 3445 [4 е Н 
—— —— Nesta expressão, fé a fugacidade quando a pressão é p, e f^ 
Informação adicional 3.2 Gases reais; a fugacidade a fugacidade quando a pressão é p'. Se o gás fos perfeito, 
Em muitas ocasiões no desenvolvimento da físico-química, é escreveriamos 
preciso passar da análise de sistemas idealizados para a análise de А 
sistemas reais, E desejável, muitas vezes, preservar as formas das e E 
expressões que foram deduzidas para os sistemas ideais. Desta Voie dp = КТ 
maneira, talvez seja possível exprimir, com simplicidade, os desvios D 
em relação ao comportamento ideal. Por exemplo, a dependência A DO o 
da energia de Gibbs molar em relação à pressão para um gás real A diferença entre as duas equações é 
pode ser parecida com aquela que é mostrada na Fig, 3 Я Р (л 
Para adaptar а Eq. 3.60 a esses casos, substituímos a pressão real, р, (У-У, yip - RT [In 3 Rr ЖЛ) 
por uma pressão efetiva, chamada de fugacidade,” f; Ni i pe IRET (р/р) 
e escrevemos , 
j que pode ser rearranjada em 
G, 2 Gs FRTIn— [3.61] 
Р 
* 2m Vin 7 V portion) AP. 
A fugacidade, uma função da pressão e da temperatura, é definida 
de modo que a relação anterior é exatamente verdadeir. 
Embora expressões termodinâmicas em termos de fugacidades Quando p' — 0, o gás se comporta idealmente e f’ torna-se igual à 
deduzidas desta expri as, elas são úteis somente pressão, p". Portanto, f '/p' — 1 quando p' — 0. Se nós tomarmos este 
se nós soubermos como exprimir as fugacidades em termos limite, o que significa fazer f'/p' = 1 na esquerda e p’ = 0 na direita, а 


das pressões reais. Para desenvolver esta relação, escrevemos a UAE e 
fugacidade como 


: SERT 
fp p ш | (V, 7 Vicio m)dP 


em que ф é o coeficiente de fugacidade, adimensional, que em geral р RT), 
depende da temperatura, da pressão e da natureza do gis. 


Então, com = fip, 


ile 
| (Vin = Vpertano md. 


Para um gás perfeito, V, RT/p. Para um gás real, У, = RTZ/p, 


o анов, 
E onde Z é o fator de compressibilidade do gás (Seção 1.3a), Com estas 
2 duas substituições, obtemos 
8 UP 
e {=} 
ő ve dp (3.63) 
8 o P 
Н Atrações 
[3 
H dominantes Desde que conheçamos como Z varia com a pressão até a pressão. 
d de interesse, esta expressão nos permite determinar o coeficiente de 
Dp fugacidade e, logo, através da Eq. 3.62, relacionar a fugacidade com a. 
| UTE pressão do gás. 
ЯЯ N 


imos na Fig. 1.14 que, até pressões moderadas, Z < 1 para a 
maioria dos gases e que, em pressões mais elevadas, Z > 1. 

Se Z é menor do que 1 sobre todo o intervalo de integração, o. 
integrando da Eq. 3.63 é negativo еф < 1. Isto implica que f < p 
(as moléculas tendem а se manter agrupadas) e que a energia de 
Gibbs molar do gás é menor do que a do gás perfeito. Em pressões 
mais elevadas, o intervalo em que Z > 1 pode predominar sobre 
aquele em que Z < 1. À integral é então positiva, $ > 1 ef p. 

(as interações repulsivas são dominantes e tendem a afastar as. 


Fig.3.25 A energia de Gibbs molar de um gás real. Quando p — 0, 
a energia de Gibbs molar coincide com a do gás perfeito (que está 
representado pela curva mais escura). Quando as forças atrativas 
são dominantes no gás (em pressões intermediárias), a energia 

de Gibbs molar do gás real é menor do que a do gás perfeito, e as 
moléculas tém menor “tendência de escapar" umas das outras. 

Em pressões clevadas, quando as forças repulsivas são dominantes, 


a energia de Gibbs molar do gás real é maior do que a do gás moléculas umas das outras). A energia de Gibbs molar, nessas 
perfeito. A tendência de as moléculas “escaparem” umas das outras circunstâncias, é maior do que a de um gás perfeito na mesma 
aumenta. pressa 


A Fig. 3.26, que foi calculada usando-se a equação de van der. 

Waals completa, mostra como o coeficiente de fugacidade varia com à 
pressão em termos das variáveis reduzidas (Seção 1.4). Como a Tabela 
1.5 nos proporciona as constantes críticas, os gráficos podem ser 

*О nome “fugacidade” vem do latim e indica a “tendência а escapar” A fugaci- — usados para estimativas da fugacidade de muitos gases, A Tabela 3.6 

dade tem as mesmas dimensões que a pressão. dá os valores da fugacidade do nitrogênio. 


3 | 5 1,5, 
525 è 
T D 
Ad el 
E g 
3 3 
8 $ 
82 8 
3 3 
5 8 

0, 
В эо, 
51,5) 5 
5 5 
ô 8 
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Tabela 3.6* A fugacidade do nitrogênio a 273 К 


platm Дат 
1 0,999 5º 
10 9,9560 
100 97,03 
1000 1839 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de dados. 


Pressão reduzida, p, =р/р, 


Fig.3.26 Coeficiente de fugacidade de um gás de van di 
coordenadas do gás. As cur 
reduzida, T, = TIT, 

Interatividade Calcule o coeficiente de fugacidade como um 


3. 


para algumas temperaturas reduzidas no intervalo 0,8 = V, 


Questóes teóricas 


б 4 mM AZ 
Pressão reduzida, p, =p/p, 


16 20 


Т t Waals em função das 
s (isotermas) estão identificadas pela temperatura 


[ função do 
volume reduzido de um gás de van der Waals e faça o gráfico do resultado 


Зл A evolução da vida necessita da organização de um número muito 
grande de moléculas para a formação das células biológicas, À formação dos 
organismos vivos viola a Segunda Lei da termodinâmica? Dé uma resposta 
clara e apresente argumentos detalhados para justifici-la. 


3,2 Você recebeu uma proposta de uma pessoa, que se dizia um inventor, e 
que estava procurando investidores para o desenvolvimento da sua última 
ideia: um dispositivo que usa o calor extraído do solo por uma bomba de 
calor para transformar água em vapor, sendo este usado para aquecer uma 
casa e para gerar a energia que faz funcionar a bomba de calor. Esta proposta 
é, potencialmente, muito lucrativa, pois depois de uma extração inicial de 
energia do solo, nenhum combustível fóssil seria necessário para fazer com 
que o dispositivo funcionasse indefinidamente, Você investiria nesta ideia? 
Dê uma resposta clara e apresente argumentos detalhados para justificá-la. 


abelecer critérios para 
0,dU,, < 0, dA,, < 0 


33 As expressões a seguir foram usadas para e 
uma transformação espontânea: AS, , > 0, dS, 


Exercícios 


e dG, < O. Discuta a origem, o significado e a aplicabilidade de cada um 
dos critérios, 


34 As expressões a seguir foram usadas para estabelecer critérios para a 
reversibilidade: dA, y 0 e dG,, < 0, Discuta a origem, o significado e a 
aplicabilidade de cada um dos critério 


3,5 Discuta а interpretação fisica de qualquer uma das relações de Maxwell. 


3,6 Para um gás de van der Waals, discuta a dependência de x, em termos do 
significado dos parâmetros a e b. 


3.7 Sugira uma interpretação fisi 
relação à pressão. 


da dependência da energia de Gibbs em 


3.8 Sugira u 
ção 


na interpretação fisica da dependência da energia de Gibbs em 
mperatura, 


ão perfeitos e que os dados valem 


Considere que todos os gases mencionados 
298,15 К, а menos de observações em contrário. 
energia, na forma de 


3:1(a) Calcule a variação de entropia quando 25 К] de 
nde bloco de 


calor, se transferem reversível е isotermicamente para um g 
ferro a (a) 0°C e (b) 100°С. 

35) Calcule a variação de entropia quando 50 KJ de energía, na forma de 
calor, se transferem reversível e isotermicamente para um grande bloco de 
cobre а (a) 0°C e (b) 70°С. 


ma amostra de neônio, mantida a volume 
ual a 146,22] K^! тої 'а 298 К. 


amostra de argônio, mantida а volume 
a298K. 


3.2(a) Calcule a entropia molar de 
constante, a 500 K, sabendo que ela é 


32) Calcule a entropia molar de uma no, mi 
constante, a 250 K, sabendo que ela é igual а 154,84 J K mol 
3з(а) Calcule AS (para o sistema) quando 3,00 mol de um gás perfeito 
$R, passam do estado а 25°C e 1,00 atm para o 
al de AS? 


monoatómico, com Cy 
estado a 125°C e 5,00 atm. Como se explica o 
33(b) Calcule AS (para o sistema) quando 2,00 mol de um gás perfeito 
diatômico, com С ZR, passam do estado а 25°С e 1,50 atm para o estado a 
135°C e 7,00 atm. Como se explica o sinal de AS? 


3.4(a) Uma amostra de 3,00 mol de um gás perfeito diatômico, a 200 K, é 
comprimida reversível e adiabaticamente até a sua temperatura chegar a 250 
K. Dado que Cy, = 27,5) K-! mol" calcule q, w, AU, AH e AS, 


3.4(b) Uma amostra de 2,00 mol de um gás perfeito diatómico, a 250 K, é 
comprimida reversível e adiabaticamente até a sua temperatura atingir a 300 


К. Dado que С = 27,5] K mol ! calcule q, w, AU, AH e AS. 


3.5(a) Calcule AH e AS,, quando dois blocos de cobre, cada um com 10,0 kg 
de massa, um a 100°C e outro a 0°C, são colocados em contato térmico, num 
vaso isolado, О calor especifico do cobre é 0,385 J К! g-! e aproximadamente 
constante no intervalo de temperatura considerado. 


зз) Calcule AH e AS, quando dois blocos de ferro, cada qual com 1,0 kg 
Че massa, um а 200°C e outro а 25°С, são colocados em contato térmico, num. 
vaso isolado. O calor específico do ferro é 0,449 J K-' g^! e aproximadamente 
constante no intervalo de temperatura considerado. 


3.6(a) Um sistema constituído por 2,0 mol de СО, (в), inicialmente a 25°C e 
10 atm, é confinado num cilindro de seção reta uniforme de 10,0 em, provido 
de um pistão móvel. O gás se expande adiabaticamente contra a pressão. 
externa de 1,0 atm, até que o pistão tenha se deslocado 20 cm. Vamos admitir 
que o dióxido de carbono tenha comportamento de gás perfeito, com 

Cym = 28,8) K- mol. Calcule (a) q, (b) w, (c) AU, (d) AT e (е) AS. 
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3,6(b) Um sistema constituido por 1,5 mol de CO;(p), inicialmente a 15% 
«90 atm, é confinado mum cilindro de seção reta uniforme de 100,0 em’, 
provido de um pistão móvel. O gis se expande adiabaticamente contra à 
pressão externa de 1,5 atm até que o pistão tenha se deslocado 15 em, Vamos 
admitir que o dióxido de carbono tenha comportamento de gás perfeito, com 
Cy, 2888 TK! mol Calcule (a) qa (B) w (0 AU, (D AT (е) AS. 


3.7(a) A entalpia de vaporização do clorofórmio (CHEN) €294 KJ mol ' no 
ponto de ebulição normal a 394,8 К. Calcule (а) à entropia de vaporização 
do clorolótmio nesta temperatura e (b) a variação de entropia nas vizinhanças 
do sistema. 


370b) A entalpia de vaporização do metanol é X 
ebulição normal de 64 IC, Caleule (a) a entropia de saporização do metanol 
nesta temperatura e (b) a variação de entropia nas vizinhanças do sistema, 


»7 KI mol ! no seu ponto de 


зда) Calcule a entropia: padrão das seguintes reações, a 298 К 
(a) 2 CH,CHO(g) + Ом) > 2 CH,COOH() 

(0) 2 AgCHG) + Br, — 2 Agr) E CL 

(c) Hg) + Clg) > СА) 

3,8(b) Calcule a entropia-padrao das seguintes гелос, а 298 K: 
(а) Zn(s) + Cu" (aq) = Zn (aq) + Cut) 

(CO, (9) 12 Оу) = 12 CO (g) КО) 


3.9(a) Com as entropias das reações calculadas no Exercício 3,84 e com as 
emtalpias das mesmas reações, calcule as energias de Gibbs padrão das reações, 


98 К. 


3.9(b) Com as entropias das reações calculadas no F 
entalpias das mesmas reações, calcule as energias de Gibbs padrão das reações 
a298 К. 

3.10(0) Com as energias de Gibbs padrão de formação, calcule as energias de 
Gibbs padrão das reações do Exercício 3.84, 298 K, 


3.10(b) Com as energias de Gibbs padrão de form 
Gibbs padrão das reações do Exercício 38b, a 298 К. 


ercício 38 e com as 


до, calcule as energias de 


a.11(a) Calcule a energia de Gibbs padrão da reação 4 ИСІ) + Og) 
2 Clg) + 2 H,O(), a 298 K, a partir das entropias-padrao e das 
entalpias-padrão de formação dadas na Seção de dados, 


3/1(b) Calcule a energia de Gibbs padrão da reação CO(g) + СНОН) => 
CH COOH(), a 298 К,а partir das entropias-padrão e das entalpias-padrào. 
de formação dadas na Seção de duos. 

3.124) A entalpia-padrao de combustão do fenol sólido (C,H,OLU) é 

—3054 К) mol ' a 298 K, ea sua entropia molar padrão é 144,0 JK ! mol! 
Calcule a energia de Gibbs padrão de formação do fenol a 298 K, 

3,12(6) A entalpia-padrão de combustão da ureja sólida (CO(NH ),) é 
—632 kJ mol ', а 298 K, ca sua entropia molar padrão é 104,60 JK ! тота 
298 К. Calcule a energia de Gibbs padrão de formação da ureía a 298 К, 


3.13(a) Calcule as variações de entropia do sistema e das suas vizinhanças 

ea variação total de entropia, quando uma amostra de 14 g de nitrogênio 
isoso, а 298 K e 1,00 bar, duplica o seu volume (a) numa expansão isotérmica 
reversível, (b) numa expansão isotérmica irreversível contra а pressão externa 
р. = O e (c) numa expansão adiabática reversível, 


3.13(b) Calcule as variações de entropia do sistema e das suas vizinhanças e 

a variação total de entropia, quando uma amostra de 21 g de argônio gasoso, 
a 298 K e 1,50 bar, passa do volume de 1,20 dm" para о de 4,60 dm" (а) numa 
expansão isotérmica reversível, (b) numa expansão isotérmica irreversível 
contra p,, = 0 e (c) numa expansão adiabática reversível, 


Problemas” 


abalho máximo, diferente do de expansão, que pode ger 


зла) Calcule o tr 
'ombustivel em qi ão química é a 


obtido, por mol, numa célul 
8K 


сате 


combustão do metano а 
rente do de expansão, que se pode 


эль) Calcule o trabalho másimo, difer 
1 ста que a reação química ёа 


obter, por mol, numa célula de combustivel 
combustão do propano a 298 K 

зла) (a) Calcule a eficiência do ciclo de Carnot de uma máquina térmica 
primitiva que opera com o vapor a 100°C e descarrega а 60°C. (b) Repita o 
Cálculo para uma turbina a vapor moderna que opera com o vapor a 300C e 
descarrega a 80°C. 


35(b) Uma certa máquina térmica opera entre 1000 K e 500 К. (a) Qual a 
eficiência máxima da máquina? (b) Calcule o trabalho máximo que pode ser 
feito para cada 1,0 K} de calor cedido pela fonte quente. (c) Que quantidade de 
calor é lançada no sumidouro frio, para cada 1,0 К) de calor cedido pela fonte 
quente, se à operação da máquina for reversível? 


3.16(a) Suponha que 3,0 mmol de N.(g) ocupem 36 cm" a 300 K e que se 
espandam а 60 стт, Calcule AG para o processo. 
mmol de Ar(g) ocupem 72 dm! a 298 K e se 


3:16(b) Suponha que 2, 
сше AG para o processo. 


expandam а 100 dm', € 


s, num processo a pressão constante, 


3.179) A variação da energi 
—85,40 + 36,5(TIK). Calcule o valor de AS no. 


ajusta-se à expressão AGI 


processo. 


de Gibbs, num certo processo a pressão 
A2,8(T/K). Calcule o valor de 


3.17(b) A variação da сле 
constante, ajusta-se à expressão AG/] = —73,1 + 
AS no processo, 


3.18(a) Calcule a variação da energia de Gibbs de 35 g de etanol ( 
específica 0,789 g cm~’) quando a pressão aumenta isotermicamente de 1 atm 
4163000 atm. 

3.18(b) Calcule a variação da energia de Gibbs de 25 g de metanol (massa. 
específica 0,791 g cm-?) quando a pressão aumenta isotermicamente de 100 
kPa até 100 MPa, Considere К, = 1,26 X 10 ty i 


3.19(a) Calcule a variação do potencial químico (ou. da energia de Gibbs 
molar) de um gis perfeito quando a sua pressão aumenta isotermicamente de 
1,8 atm até 29,5 atm, а 40°C. 


зле) Calcule a variação do potencial químico (ou seja, da energia de Gibbs 
molar) de um gás perfeito quando a sua pressão aumenta isotermicamente de 
92,0 kPa até 252,0 kPa, a 50°C. 
3.20(a) О coeficiente de fugacidade de um certo gás, a 200 К e 50 bar, 60,72, 
entre a energia de Gibbs molar do gás e a de um gás 

to, no mesmo estado. 


per 
3.2000) O coeficiente de fugacidade de um certo gás, a 290 K e 2,1 MPa, é 
0,68, Calcule a diferença entre a energia de Gibbs molar do gás e a de um gás 
perfeito, no mesmo estado. 

3:21(a) Estime a variação da energia de Gibbs de 1,0 dm? de benzeno quando 
а pressão sobre o líquido aumenta de 1,0 atm até 100 atm. 


321(b) Estime a variação da energía de Gibbs de 1,0 dm! de água quando а 
pressão sobre o líquido aumenta de 100 kPa para 300 kPa. 


3.2248) Calcule a variação da energia de Gibbs molar do hidrogênio gasoso 
quando a sua pressão aumenta isotermicamente, a 298 К, de 1,0 atm até 
100,0 atm. 


3,22(b) Calcule a variação da energia de Gibbs molar do oxigênio quando sua 
pressão aumenta isotermicamente, a 500 K, de 50,0 kPa até 100,0 kPa. 


Admita que todos os gases tenham comportamento de gás perfeito e que os 
dados se refiram a 298 K, a menos de indicação em contrário. 


Problemas numéricos 


3:1 Calcule a diferença entre (a) a entropia molar da água líquida e a 
do gelo a =5ºC e (b) a entropia molar da água líquida e a do seu vapor a 95°C 
1,00 atm. A diferença entre as capacidades caloríficas na fusão é 


37,3 JK! mol"! e na vaporização é —41,9 ] K-! то! !. Distinga claramente as 
variações de entropia da amostra, das vizinhanças, é a variação total e discuta a 
espontaneidade das transições nas duas temperaturas. 


3.2 A capacidade calorífica do clorofórmio (triclorometano, СНСІ,) no 
intervalo de temperatura de 240 K a 330 K, é dada por C, /(] K-! mol 1) 
91,47 + 7,5 X 10-2(T/K). Numa certa experiência, 1,00 mol de CHCI, 

é aquecido de 273 K até 300 K. Calcule a variação da entropia molar da 
amostra, 


* Qs problemas com o simbolo + foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Саду. 


3.3 Um bloco de cobre, com 2,00 kg de massa (C... = 24,44 JK“! mol 1) e 
temperatura de 0°C, é colocado num vaso isolado no qual está 1,00 mol de 
H, O(g) a 100°C e 1,00 atm. (а) Admitindo que todo o vapor de água seja 
condensado à água, qual a temperatura final do sistema, qual a quantidade 
de calor transferida Ча água para o cobre; qual a variação de entropia da 
água, quala do cobre e qual а variação total de entropia? (b) Na realidade, 
no equilibrio, uma paste da água fica no estado de vapor. Pela pressão de 
vapor da água na temperatura calculada na parte (a), 
capacidades calorificas da água liquida e do vapor de 
iguais às capacidades caloriicas nesta mesma temper 
mais aproximado da temperatura final, do c 
(Sugestão: Faça aproximações razoáveis) 


€ па hipótese de as 
água serem constantes e. 
atura, obtenha um valor 
alor transferido e das entropias, 


34 Imagine um gás perfeito encerrado num cilindro que é dividido em 

duas seções, A e By por um pistão adiabático sem atrito, Todas as modificações 
em B sio isotérmicas, isto é um termostato envolve В é mantém a t 
emperatura constante. Cada seção contém 2, 


00 mol do gás, Inicialmente, 
теша ала ита Inicialmente, 


0 dm’, Injeta-se calor no gás da seção А e o. 
pistão se desloca para а direita, reversivelmente, até que o volume ma seção B 
seja de 1,00 dm’, Calcule (a) AS, e 48, (b) AA, e AA, (O) AG, e AG, ( AS 
Чо sistema total e das suas vizinhanças, Se não lor possível calcular valores 
numéricos, indique, pelas informações fornecidas, se dev 
negativos nulos ou indeterminados. (Admita que C, 


m ser positivos, 
20) K ! mol!) 

3,5 O fluido operante de um ciclo de Carnot é 1,00 mol de um gás perfeito 
monoatômico no estado inicial de 10,0 atm e 600 К. O gás se expande 
isotermicamente até a pressão de 1,00 atm (Etapa 1) e depois adiabaticamente 
até a temperatura de 300 K (Etapa 2). Esta expansão é seguida por uma 
compressão isotérmica (Etapa 3) e depois por uma compressão adiabitica 
tapa 4) até ser atingido о estado inicial, Calcule os valores de q, w, AU, АН, 
35,48, e AG em cada processo e no ciclo todo, Dé os resultados no formato. 
de uma tabela, 


3.6 Uma amostra de 1,00 mol de um gás perfeito, a 27°C, se expande 
isotermicamente da pressão inicial de 3,00 atm até a pressão final de 1,00 
atm, de duas maneiras: (a) reversivelmente е (b) contra uma pressão externa 
constante de 1,00 atm. Determine os valores de q, w, AU, AH, AS, AS, CAS, 
em cada processo. n 


3.7 A entropia molar padrão do NH, (8) é 192,45 J K ! mol"! a 298 K, ea sua 
capacidade calorifica é dada pela Eq. 2.25, com os coeficientes que Figuram na 
Tabela 2,2, Calcule a entropia molar padrão do gás a (a) 100°C e (b) 500% 


3.8 Um bloco de cobre, com 500 g de massa e inicialmente a 293 К, está em 
contato térmico com um aquecedor elétrico cuja resistência é de 1,00 КО е 

de massa desprezível. Pelo aquecedor circula uma corrente de 1,00 A durante 
15,08. Calcule a variação de entropia do cobre, considerando С 244J]K 
mol- |. A experiência é repetida com o cobre imerso numa corrente de água 
que mantém a sua temperatura constante em 293 K, Calcule a variação da 
entropia do cobre e а da água, neste cas 


3.9 Ache a expressão da variação de entropia quando dois blocos de uma. 
mesma substância, de massas iguais, um à temperatura 7, e outro à T entram 
em contato térmico e atingem espontaneamente o equilibrio. Calcule a 

variação quando os dois blocos forem de cobre e a massa de cada bloco for de 
500 g, com C, „ = 24,4] K ! mol ', T, = 500 K e T, = 250 K 


3.10 Uma amostra gasosa, com 1,00 mol de molé 
estado pV, = RT(1 + Bp). O gás está, inicialmente, a 373 K e sofre 


expansão Joule-Thomson de 100 atm até 1,00 atm. Sendo € 


ilas, tem a equação de 
a 


R, 
—0,525(К/Т) atm -', todos constantes no intervalo 


u= 021 Katm ^, B 
de temperatura de interesse, calcule AT e AS para o gás. 


3.11 A capacidade calorifica molar do. chumbo varia com à temperatura 
conforme a tabela seguinte: 


TIK 10 15 20 25 30 50 
СОК! mob!) — 28 70 08 — 4l 165 214 
TK 70 100 150 200 250 298 

СО Кто) 233 мз 253 258 262 266 


Calcule a entropia-padrão da Terceira Lei, para o chumbo, (a) a 0°C e 
(b) а 25°С, 

3.12 Com as entalpias-padrão de formação, entropias-padrão e capacidades 
caloríficas disponíveis nas tabelas da Seção de dados, calcule а entalpia-padrão 
eaentropia-padrão da reação СО,(8) + H.(g)  CO(g) + H,O(g), a 298 Ke 
a 398 K, Admita que as capacidades caloríficas sejam constantes no intervalo 
de temperatura mencionado. 

3/13 A capacidade calorífica do hexacianoferrato(II) de potássio anidro varia 
com a temperatura conforme a seguinte tabela: 


ASEGUNDALEI — 1H 


TIK JIUK mol?) ТК Cpp MRS mol) 
10 209 100 1796 

E миз no 

30 3644 150 

10 62,55 160 

50 87,03 170 

oo пл 180 

7 E 190 

so 194 200 

90 165,3 


Calcule a entalpia molar em relação ao seu valor a T = 0 e a entropia da 
"Terceira Lei em cada temperatura mencionada. 


3.14 O composto 1,3,5-tricloro-2,4,6-trifluorobenzeno é um intermediário na 
conversão do hexaclorobenzeno а hexafluorbenzeno, e as suas propriedades 
termodinâmicas foram examinadas pela medida da respectiva capacidade 
calorifica sobre ampla faixa de temperatura [R.L. Andon e J.F, Martin, J. Chem. 
Soc, Faraday Trans. 1.871 (1973)]. Alguns dados Figuram na tabela seguintes 


тк ма 1653 2003 315 4408 бй 
G, KK" moi) — 9492 12,70 1818 — 3254 4686 6636 
TIK 100,90 14086 183,59 225,10 26299 29806 
Con HJ K^ mol!) з MA 1637 1802 1964 
Calcule a entalpia molar tomando por base o seu valor a T = 0 e a entropia 
molar da Terceira Lei em cada temperatura mencionada, 
3.154 Dado que S, = 29,79 J K- mol ! para o bismuto a 100 K eas. 
capacidades calorilicas apresentadas a seguir [D.G. Archer, J; Chem. Eng. Data 
40, 1015 (1995)), calcule a entropia molar padrão do bismuto a 200 К. 
TIK 100 120 м 150 160 180 — 200 
JJK imo) 2300 2374 2405 2444 2461 2489 2511 


'ompare o valor com o que seria calculado com a hipótese de a capacidade 
calorífica ser constante e igual a 24,44 ] K^ ' mol"! no intervalo de temperatura 
nado. 


menci 


3.16 Calcule AG" (375 K) para a reação 2 CO(g) + O,(g) — 2 СО, (g) a partir 
dos valores de A, G'(298 K), A H"(298 K) e da equação de Gibbs-Helmholtz, 


317 Estime a energia de Gibbs padrão da reação N,(g) + 3 H,(g) 9 2 NH,(g) 
а (а) 500 К, (b) 1000 К,а partir do seu valor a 298 К. 


3:18 А 200 К, o fator de compressibilidade do oxigênio varia com a pressão, 
como mostra a tabela a seguir. Estime o coeficiente de fugacidade do oxigênio 
nesta temperatura e a 100 atm. 


7,00000 10,0000 4000 
0,97880 096956 08734 


70,00 
0,7764 


1000 
0,6871 d 


plam — 10000 
@ 09971 


4,00000 
0,98796 


Problemas teóricos 


3,19 Represente o ciclo de Carnot no diagrama da temperatura contra a 
entropia e mostre que a área subtendida pela curva do ciclo é equivalente ao 
trabalho efetuado no ciclo. 


3.20 Prove que a representação gráfica de dois processos adiabáticos 
reversíveis não pode nunca ter um ponto comum. Admita que a energía. 

do sistema seja função exclusiva da temperatura. (Sugestão: Suponha que 

duas curvas, cada uma referente a um dos processos, se cortem num ponto 

e complete um ciclo com os dois processos mais um processo isotérmico, 
Calcule as variações de entropia em cada processo e mostre que há contradição 
com o enunciado de Kelvin para a Segunda Lei da termodinâmica.) 


3.21 Prove que a escala de temperatura de gás perfeito e a escala de 
temperatura termodinâmica, baseada na Segunda Lei da termodinâmica, só 
diferem, no máximo, por um fator numérico constante, 

3:22 А energia de Gibbs molar de um certo gás é dada por G, = RT In p + 
A + Bp + 3Cp!  £Dp' em que A, B, C e D são constantes. Obtenha а 
equação de estado do gás. 


3.23 Determine (95/9), para (a) um gás de van der Waals; (b) um gás de 
Dieterici (Tabela 1.7). Para uma expansão isotérmica, para qual tipo de gás 
(perfeito ou real) AS será maior? Explique sua conclusão. 


Te QUIV), = —p. 


3.25 Duas das quatro relações de Maxwell foram deduzidas no texto, mas 
duas outras não. Complete as deduções mostrando que (25/9 V), = (39/97), 
e Top), = OVIS), iim 


3.24 Mostre que, para um gás perfeito, (U/S), 
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3.26 Use as relações de Maxwell para exprimir as derivadas (а) (08/0V), 

e (901/05), c. (b) (9p/05), e (astap), em termos do coeficiente de expansão ct e 
da compressibilidade isotérmica ку. 

3.27 Use as relações de Maxwell para mostrar que a dependência da entropia 
de um gás perfeito em relação ao volume é da forma S œ R In М 


3.28 Deduza a equação termodinâmica de estado 


(E [ду 
ые 
др), dT), 


Deduza uma expressão de (ÐH/Ap), para (a) um gás perfeito e (b) um gås 
de van der Walls. Neste último caso, estime o seu valor para 1,0 mol de 
Ar(g) а 298 К e 10 atm, De quanto varia a entalpia do argónio quando а 
pressão aumenta isotermicamente para 11 atm? 


3.29 Mostre que se B(T) for o segundo coeficiente do virial de um gás e 

АВ = B(T") - B(T'), AT = T" = T'e se T for a temperatura média entre Te 
T, então л, = RT'AB/ VAT. Estime л, а 275 К, para o argônio sabendo que 
В(250 К) = —28,0 cm’ mol ' e B(300 К) = —15,6 em! mol “a (a) 1,0 atm e 
(b) 10,0 atm. 


3.30 O coeficiente Joule, ft, se define como é 
p-aTik, 


(9TIOV),. Mostre que 


is de Di 


3.81 Estimesr, para um gá 
forma da expressão obtida. 


3.32 A compressibilidade adiabática, к, se define da mesma forma que к, 
(Eq. 2.43), porém com a entropia constante, Mostre que, para um gás perfeito, 
рук, = 1 (em que y é a razão entre as capacidades caloríficas). 


3.33 Admita que 5 seja uma função de p e de 7: Mostre então que 

TAS = CAT - aT Vdp. Com essa expressão, mostre que a energia transferida 
na forma de calor para um líquido ou um sólido incompressiveis, quando 

a pressão aumenta de Ap e a temperatura é constante, é dada por TVA. 
Estime q quando a pressão sobre 100 cm? de mercúrio a 0°C aumenta de 

1,0 kbar. (а 1,82 X 107+ К.) 


3.34 Admita que (a) as interações atrativas entre as partículas de gás possam 
ser desprezadas, (b) as interações atrativas num gás de van der Waals são 
dominantes, e a pressão é suficientemente baixa para que a condição 
Аарі(АТ < 1 seja válida, Encontre expressões para a fugacidade de um gás 
de van der Waals em termos da pressão e calcule o valor da fugacidade para à 
amônia a 10,00 atm e 298,15 K em cada um dos casos, 


eterici (Tabela 1.7). Justifique fisicamente a 


3.35 Ache uma expressão do coeficiente de fugacidade de um gás cuja equação 
de estado é pV,, = RT(1 + B/V, + CIV). Com a expressão obtida, calcule a 
fugacidade do argônio a 1,00 atm e 100 K, sendo В = —21,13 em! mol"! e 


C = 1054 сте mol, 


Aplicações à biologia, ciência ambiental, ciência dos 
polímeros e engenharia 


3.36 A proteína lisozima se desenovela na temperatura de transição de 
75,5°С e a entalpia-padrão de transição é 509 kJ то 1. Calcule a entropia 

de desenovelamento da lisozima a 25,0°С, sabendo que a diferença entre as 
capacidades caloríficas a pressão constante para o processo de desenovelamento 
é de 628 kJ К^! mol, podendo ser considerada como independente da 
temperatura. Sugestão: Suponha que a transição ocorra a 25,0*C em três 
etapas: (i) aquecimento da proteína enovelada de 25,0"C até a temperatura 
de transição, (ii) desenovelamento na temperatura de transição, e (ii) 
resfriamento da proteína desenovelada até 25,0"C. Como a entropia é uma 
função de estado, a variação de entropia a 25,0*C é igual à soma das variações 
de entropia das etapas. 


3.37 A 298 K, a entalpia-padrão de combustão da sacarose é -5797 kJ mol! 
са energia de Gibbs padrão de reação é -6333 kJ mol '. Estime o trabalho 
extra (diferente do de expansão) que se pode aproveitar pela clevação da 
temperatura até a temperatura do sangue, 37°С. 


3.38 A energia liberada na oxidação dos alimentos é armazenada, nas células 

biológicas, na adenosina trifosfato (ATP ou ATP! ). A chave da ação do ATP é 
a sua capacidade em perder seu grupo fosfato terminal por hidrólise e formar 
a adenosina difosfato (ADP ou ADP"-): 


АТР (aq) + H,O(I) = ADP™ (aq) + НРО{ (aq) + HO" (aq) 


Em pH = 70 ea 37°C (310 K, a temperatura do sangue), a entalpia еа 
energia de Gibbs da hidrólise são A H = —20 К] mol! eAG = —31 kJ тої", 
respectivamente. Sob essas condições, a hidrólise de 1 mol de ATP! (aq) 
produz até 31 kJ de energia, que podem ser usados num trabalho diferente 

do de expansão, como, por exemplo, na síntese de proteínas a partir de 
aminoácidos, contração muscular e ativação dos circuitos neurónicos no 
cérebro, (a) Calcule e explique o sinal da entropia de hidrólise da АТР em 

рН = 7,0 ea 310 K. (b) Imagine que o raio de uma célula biológica é 10 um 
e que 10º moléculas de ATP são hidrolisadas numa célula por segundo. 


ual éa densidade de potência da célula em watts por metro cúbico 
i V xij i Таса de computador fornece 15 W e tem um 
de 100 em", Quem tem a maior densi Pus usus a и ou a ba 
A formação da glutamina a partir do glutamato e de fons amônio requer 
Чүш ема: é conduzida pela hidrólise do NTP a ADI 
malisa pela enzima glutamato sintetase, Quantos mols de ATP devem ser 
hidrolisados para formar 1 mol de glutamina? 
sovernamental sobre Modificações 
a temperatura do globo, até o ano 
nativa em 2,0*C. Como o vapor 
de água é aumento do teor de vapor 
Че ga ma atmosfera causa preocupações nos especialistas de mudanças 
к, Estime a elevação relativa de vapor de água na atmosfera com 
ação de 20 К na temperatura, admitindo que a umidade relativa 
permaneça constante (A temperatura média do globo é 290 K, € а pressão de 
Papo de equilibrio da Арма па atmosfera, nesta temperatura, é 0,0189 bar) 


3.40 Os hidratos do ácido nítr 
catalisadores de reações heterogêncas que 
na Antártica, Worsnop er al. investigaram a estabilidade Д 
hidratos nas condições típicas da estratosfera no inverno polar. [Science 259, 
71 (199).] Eles determinaram dados termodinâmicos da sublimação dos 
hidratos com uma, duas e trés moléculas de água resultando em ácido nítrico 
e vapor de água, HNO en 1,O(s) > HNO, (g) + nt LO(g) (com n = 1,2e 
Э), Dadas as variações A G* e A, H” dessas reações a 220 K (tabela seguinte), 
calcule AG* de cada uma а 190 К. 


3.394 Em 1995, 0 Conselho Inter 
Climáticas estimou que a elevação média d. 
2100, seria de 1,0 a 3,5"C, com a melhor est 
m gás que provoca o efeito estufa, o 


base na ele 


o tém sido muito estudados como possíveis 
contribuem para o buraco de ozônio 
termodinâmica desses 


п 1 2 3 
AGI mol 1) 402 [x 932 
ATP mol!) 127 188 237 


341 J.C numa investiga 
em nivel atômico, de sistemas poliméricos densos [Science 266, 748 (1994)], 
observaram que a tensão necessária para manter invariável o comprimento, 
|, de uma cadeia linear comprida com N unidades livremente acopladas, 
cada qual de comprimento а, podia ser interpretada como proveniente d 
uma fonte entrópica, Nessas cadeias, S() = naqualkéa 
constante de Boltzmann e C um es termodinâmicas 
conhecidas, mostre que a tensão obedece à lei de Hooke, f = —K 1, admitindo 
que a energia U seja independente de |, 


o € J; H, Weine 


3.42 Admita que um determinado motor a combustão interna opera com 
octano, cuja entalpia de combustão é -5512 kJ mol-', e considere de 3 kga 
massa de 1 galão de combustível. Qual a altura máxima que um carro de 
1000 kg pode vencer, desprezando-se qualquer forma de atrito, consumindo 
3,00 kg de combustível, com o motor operando a 2000°С e com a temperatura. 
de saída de 800°C? 


3.43 О ciclo envolvido na operação de um motor de combustão interna é 
chamado de ciclo de Otto. O fluido operante pode ser considerado o ar, com o 
comportamento de gás perfeito. O ciclo é constituído pelos seguintes processos. 
sucessivos: (1) compressão adiabática reversível de A até B, (2) aquecimento, 
provocado pela combustão de pequena quantidade de combustível, reversível, 
a volume constante, com aumento de pressão de B até C, (3) expansão 
diabática reversível de C até D, e (4) resfriamento reversível, a volume 
constante, com diminuição de pressão até o estado inicial A, Determine a 
variação de entropia (do sistema e das vizinhanças) em cada processo do ciclo 
e determine a expressão da eficiência do ciclo, na hipótese de todo o calor 
fornecido ser o da Etapa 2. Estime a eficiência se a razão de compressão for de 
10:1. Admita que no estado A se tem V = 4,00 dm’, p = 1,00 atm e T = 300 K. 
Admita também que V, = 10V, р/р, = 5 е que C, = ZR. 


3.44 O cálculo do trabalho necessário para baixar a temperatura de um 
corpo é complicado, pelo fato de o coeficiente de desempenho mudar 

com a temperatura do corpo. (a) Obtenha uma expressão para o trabalho 
necessário para resfriar um corpo de T, a T, quando о refrigerador está num 
local à temperatura T}. Sugestão: Escreva dw = dgle(T), relacione dq а dT 
pela capacidade calorifica C, e integre a expressão resultante, Admita ser а 
capacidade calorífica independente da temperatura na faixa de interesse. 
(b) Use o resultado da parte (a) para calcular o trabalho necessário para 
congelar 250 g de água colocada num refrigerador a 293 K. Quanto tempo. 
levará este processo se o refrigerador operar com uma potência de 100 W? 


3.45 As mesmas expressões utilizadas no tratamento dos refrigeradores 

se aplicam ao comportamento das bombas de calor. Neste caso, o calor é 
obtido da parte traseira do refrigerador, enquanto a parte dianteira é usada 
para resfriar o ambiente externo. As bombas de calor são dispositivos de 
aquecimento doméstico muito eficientes, o que pode ser comprovado pelo. 
cálculo а seguir. Compare o calor liberado em uma sala a 295 К por cada um 
dos dois métodos: (a) conversão direta de 1,00 К] de energia elétrica num 
aquecedor elétrico e (b) o uso de 1,00 kJ de energia elétrica para fazer funcionar 
uma bomba de calor com o ambiente fora da sala a 260 K. Discuta a origem da. 
diferença do calor liberado para o interior da sala pelos dois métodos. 


E 


Transformações 
físicas de substâncias 
puras 


A análise das transições de fase de substâncias puras está entre as aplicações mais 
simples da termodinâmica à química, Veremos que um diagrama de fases é um mapa 
das pressões e temperaturas no qual cada uma das fases de uma substância é mais 
estável. O critério termodinâmico da estabilidade de uma fase nos permite deduzir um 
resultado muito geral, a regra das fases, que resume as restrições impostas sobre o 
equilibrio entre as fases. Levando em consideração os capitulos subsequentes, vamos 
expressar a regra em uma forma geral tal que possa ser aplicada a sistemas de mais de 
um componente. Trataremos, então, da interpretação dos diagramas de fases obtidos 
empiricamente para algumas substâncias, Depois veremos os fatores que determinam 
as posições e as formas das fronteiras entre as diferentes regiões de um diagrama de 
fases. A importância prática das expressões que deduziremos é mostrar como a pressão 
de vapor de uma substância pura varia com a temperatura e como o ponto de fusão 
Varia com a pressão. Veremos também como as transições entre as fases podem ser 
classificadas de acordo com as variações das funções termodinâmicas quando a tran- 
sição ocorre, Neste capítulo também é definido o potencial químico, uma propriedade 
termodinâmica de grande Importância na discussão das transições de fase e no estudo. 
das misturas e das reações químicas. 


А vaporização, a fusão e a conversão de grafita em diamante são todos exemplos de 
mudanças de fase sem alteração da compo química. Neste capítulo descrevere- 
mos a termodinâmica desses processos, tomando como princípio básico a tendênci 
, mantidos a temperatura e pressão constantes, tornarem mínima a sua 
energia de Gibbs. 


Diagramas de fases 


Uma das formas mais compactas de se exibirem as mudanças de estado fisico que uma 
substância pode ter é através do seu “diagrama de fases”, Este material é também a base 
da discussão das misturas no Capítulo 5. 


41 А estabilidade das fases 


Pontos fundamentais (a) Uma fase é uma forma da matéria que é homogênea no que se refere 
à composição química e ao estado físico. (b) Uma transição de fase é a conversão espontânea de 
uma fase em outra e pode ser estudada por técnicas que incluem a análise térmica. (c) A análi- 
se termodinâmica das fases é baseada no fato de que, no equilíbrio, o potencial químico de uma. 
substância é o mesmo ao longo de toda a amostra. 


À termodinâmica fornece uma linguagem poderosa para descrever e compreender a 
estabilidade e as transformações das fases, mas é preciso empregar definições cuida- 
dosas para aplicá-la. 


(a) O número de fases 


Uma fase de uma substância é uma forma da matéria que é homogênea no que se 
refere à composição química e ao estado físico. Assim, temos as fases sólida, líquida 
© gasosa de uma substância, e suas diversas fases sólidas, como as formas alotrópi- 
cas branca e vermelha do fósforo ou os polimorfos do carbonato de cálcio, a calcita 
€a aragonita. 


Diagramas de fases 


ал A estabilidade das fases 
4.2 Curvas de equilíbrio 
4,3. Três diagramas de fases típicos 


14.1 Impacto na engenharia e na 
tecnologia: Fluidos supercríticos 


Aspectos termodinâmicos das 
transições de fase 


4.4 А dependência entre a estabilidade 
e as condições do sistema 


4.5 А localização das curvas de 
equilíbrio 


4.6 Classificação de Ehrenfest para as 
transições de fase 


Lista das equações importantes 
Questões teóricas 

Exercícios 

Problemas 
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Uma nota sobre a boa prática Um 
alótropo é uma forma particular de um 
elemento (tal como O, e O,) e pode se 
sólido, líquido ou gás. Um polimorfo é 
uma das várias fases de um elemento 


ou composto, 


(а) (Ы) 


Fig. 4.1 A diferença entre (a) uma solução 
monofásica, cuja composição é uniforme 
em escala microscópica, e (b) uma 
dispersão, na qual fragmentos de um 
componente estão embutidos numa matriz 
uniforme de um segundo componente. 


Resfriamento do líquido 


Congelamento do líquido 


М. 


Resfriamento do sólido. 


Temperatura, T 


Tempo, t 


Fig. 4.2 Uma curva de resfriamento 

a pressão constante. O patamar 
corresponde a uma pausa na queda de 
temperatura durante a ocorrência da 
transição exotérmica de primeira ordem 
(congelamento). Esta pausa permite que T, 
seja localizada, mesmo que a transição não 
possa ser observada visualmente. 


O número de fases de um sistema será simbolizado por Р, Um gás, ou uma mistura 


gasosa, tem sempre uma única fase (Р = 1); um cristal apresenta uma UMCA fase; e dois 


líquidos completamente misciveis também 
reto de sódio em água apresenta uma única fase, 
dividido em pequenos fragmentos. Uma mistur: 
(Р = 2), embora seja difícil delimitar pre isamente as fronteirs ‹ 
formado por carbonato de cálcio que sofre a decomposição térmica 


formam uma única fase. Uma solução de clo 
assim como o gelo, mesmo que esteja 
a de gelo moído e água tem duas fases 
s das fases. Um sistema 


CaCO (s) > CaO(s) + CO, (9) 
istindo no carbonato de cálcio e a outra no. 


é constituído de duas fases sólidas (uma cor 
óxido de cálcio) e de uma fase gasosa (o dióxido de carbono). 4 j i 

Dois metais formam um sistema bifásico (P = 2) se os metais forem imiscíveis, mas 
se os metais forem miscíveis (solúveis). Este exemplo 
um sistema tem uma ou duas fases. Uma solu 
substánc é uniforme 
idos pelos átomos 


é um sistema monofásico (P = 1) 
mostra que nem sempre é fácil dizer se 
do sólido B no sólido A — uma mistura homogênea das d 
la molecular. Numa solução, os átomos de A estão envolv! s áton 
por menor que seja, a composição é re- 


numa esc 
de A e de B e, em qualquer amostra da solução, 
presentativa do sistema todo. 

ma dispersão é uniforme em escala macroscópici 
pois é constituída por grânulos ou gotículas de uma substância espalhadas numa matriz 
de outra substância. Uma pequeníssima amostra pode ser, exclusivamente, um só grânulo 
de A puro e não seria representativa da dispersão como um todo (Fig. 4.1). Dispersões 
deste tipo são importantes, pois em muitos materiais espe ais (entre os quais os aços), 
ciclos de tratamento térmico visam a provocar a precipitação de fina dispersão de par- 
tículas de uma fase (por exemplo, de carbeto no aço) numa matriz formada por uma 
fase de solução sólida saturada. A capacidade de controlar a microestrutura resultante 
do equilíbrio de fases possibilita ajustar as propriedades mecânicas dos materiais dentro 
de especificações perfeitamente definidas, 


mas não em escala microscópica, 


(b) Transições de fase 


Uma transição de fase é a conversão espontânea de uma fase em outra e ocorre numa 


tica para uma dada pressão. Neste sentido, a 1 atm, o gelo é a 
fase estável da água em temperaturas abaixo de 0*C, mas acima de 0°С a água líquida é 
mais estável. Esta diferença indica que abaixo de 0*C a energia de Gibbs diminui quan- 
do a água líquida se transforma em gelo, e que acima de 0°C a energia de Gibbs dimi- 
nui quando o gelo se transforma em água líquida. A temperatura de transição, T, é 
a temperatura em que as duas fases estão em equilíbrio e a energia de Gibbs é mínima 
na pressão prevalecente. 

A detecção de uma transição de fase nem sempre é tão simples como observar a água 
fervendo em uma chaleira, de modo que técnicas especiais foram desenvolvidas. Uma 
dessas técnicas é a análise térmica, que aproveita o calor liberado ou absorvido durante 
uma transição. A transição é detectada observando-se que a temperatura não se altera, 
mesmo que o calor seja fornecido ou retirado da amostra (Fig. 4.2). A calorimetria dife- 
rencial por var edura também pode ser usada (veja o Impacto 12.1). Técnicas de análise 
térmica são úteis para transições sólido-sólido, nas quais a simples inspeção visual da 
amostra pode ser inadequada. A difração de raios X (Seção 19.3, Vol. 2) também revela 
a ocorrência de uma transição de fase em um sólido, já que diferentes estruturas são 
obtidas em cada extremo da temperatura de transição. 

Como sempre, é importante distinguir entre a descrição termodinâmica de um proces- 
so ea velocidade com que o processo ocorre. Uma transição que é prevista pela termodi 
mâmica como espontânea pode ocorrer muito lentamente para ter qualquer significado 
prático. Por exemplo, nas temperaturas e pressões ambientes, a energia de Gibbs molar. 
da grafita é mais baixa do que a do diamante, de modo que há uma tendência termodi- 
nâmica para o diamante se transformar espontaneamente em grafita. Entretanto, para 
esta transição ocorrer, é necessário que os átomos de C modifiquem as suas respectivas 
Jocalizações, o que é um processo incomensuravelmente lento, exceto em temperaturas 
elevadas. A velocidade para que o equilíbrio seja atingido é um problema cinético, que 
escapa à termodinâmica. Nos gases e nos líquidos, a mobilidade das moléculas permite que 
as transições de fase ocorram rapidamente, mas nos sólidos é possível que a instabilidade 
termodinâmica fique indefinidamente congelada. As fases termodinamicamente instá- 
veis, que persistem porque a transição é impedida cineticamente, são denominadas fases 
metastáveis. O diamante é uma fase metastável do carbono, nas condições ambientes. 


temperatura caracter 


TRANSFORMAÇÕES FÍSICAS DE SUBSTÂNCIAS PURAS 


(c) Critérios termodinâmicos de estabilidade das fases 


Toda а nossa análise será baseada na energi 
na sua energia de Gibbs molar, G .N 


a de Gibbs de uma substância, em particular 
5 а verdade, esta grandeza termodinâmica é tão im- 
portante neste capítulo, bem como no restante do livro, que daremos a ela um nome е 
um símbolo especiais: potencial químico, ji (mi). Para sistemas com um componente 
apenas, a "energia de Gibbs molar" e o “potencial químico” são equivalentes, ou seja 
и = С, mas no Capítulo 5 veremos à 3 


tu "поз que o potencial químico tem um significado mais 
abrangente e uma definição mais geral. O nome “potencial químico” também tem um 
significado próprio: à medida que desenvolvermos o seu estudo, veremos que u cor- 
responde a uma medida do potencial (da tendência) que uma substância apresenta de 
sofrer uma mudança em um dado sistema, Neste capítulo, o potencial químico reflete o 
potencial de uma substância sofrer uma mudança física no sistema, No Capítulo 6, ve- 
remos que 4 é o potencial de uma substância sofrer uma mudança química no sistema. 


A fundamentação da nossa discussão reside no seguinte resultado da Segunda Lei da 
termodinâmica (Fig. 4,3): 


No equilibrio, o potencial químico de uma substância é o mesmo 
em toda a amostra, qualquer que seja o número de fases 
presentes. 


Critério para 
о equilibrio 
de fases 


Para tornar evidente a validade desta obser vação, imaginemos um sistema em que o 
potencial químico de uma substância Seja it, num certo ponto e 4t, em outro ponto. Os 
pontos podem estar no interior de uma fase ou em fases diferentes. Quando uma quan- 
tidade infinitesimal dn da substância é transferida do primeiro para o segundo ponto, a 
energia de Gibbs do sistema varia de ~s dn, quando a substância é removida do ponto 
l,e varia de +1t,dn quando a substância é adicionada no ponto 2. A variação total éen- 
tão dG = (и, — и )dn. Se o potencial químico no ponto 1 for mais elevado do que no 
ponto 2, transferência da substância é acompanhada por uma diminuição de G e, por 
550, tem tendência a ocorrer espontaneamente, Somente s 4, não haverá mudança 
de G e somente então o sistema estará em equilíbrio. 


42 Curvas de equilíbrio 


Pontos fundamentais (a) Uma substância é caracterizada por uma variedade de parâmetros que po- 
dem ser identificados em seu diagrama de fases. (b) A regra das fases relaciona o número de variáveis 
que podem ser alteradas enquanto as fases de um sistema permanecem em equilíbrio. 


O diagrama de fases de uma substância mostra as regiões de pressão e de temperatura em 
que as diversas fases são termodinamicamente estáveis (Fig. 4.4). Na verdade, quaisquer 
duas variáveis intensivas podem ser usadas (como temperatura e campo magnético; no 
Capítulo 5, a fração molar é outra variável), mas neste capítulo vamos nos concentrar 
na pressão e temperatura. As curvas que separam as regiões são denominadas curvas de 
equilíbrio (ou curvas de coexistência) e mostram os valores de p e de T nos quais du: 
fases coexistem em equilíbrio, e seus potenciais químicos são iguais. 


(a) Propriedades características relacionadas com as transições de fase 


Consideremos uma amostra líquida de uma substância pura num vaso fechado. À pressão 
do vapor em equilibrio com o líquido é denominada pressão de vapor da substância (Fig. 
455). Portanto, num diagrama de fases, a curva de equilíbrio entre as fases líquida e vapor 
mostra como a pressão de vapor do líquido varia com a temperatur. . Analogamente, a 
curva de equilíbrio entre as fases sólida e vapor mostra a variação com a temperatura da 
pressão de vapor na sublimação, a pressão de vapor da fase sólida. A pressão de vapor 
de uma substância aumenta com a temperatura, porque nas temperaturas mais elevadas 
o número de moléculas que têm energia suficiente para escaparem da interação com as 


moléculas vizinhas é maior. E i ir das 
Quando um líquido é aquecido num vaso aberto, o líquido vaporiza a partir da su- 


perfície, Na temperatura em que a sua pressão de vapor é igual à pressão externa, a vapo- 
rização ocorre no seio da massa do líquido e o vapor pode se expandir livremente para 
as vizinhanças. A condição de vaporização livre em toda а massa do líquido é chamada 
de ebulição. A temperatura em que a pressão de vapor do líquido E igual à pressão ex- 
terna é a temperatura de ebulição nesta pressão. No caso de a pressão externa ser de 1 
atm, a temperatura de ebulição é denominada ponto de ebulição normal, T... Com a 
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— O potencial 
químico é o 
mesmo 


Fig. 4.3 Quando duas ou mais fases estão 
em equilíbrio, o potencial químico de uma 
substância (e, numa mistura, o potencial 
químico de um componente) é o mesmo, 
em cada fase e o mesmo em todos os. 
pontos em cada fa 


Ponto crítico. 


bs 


Pressão, р 


Temperatura, T 


Fig.4.4 Neste diagrama de fases aparecem 
as regiões de temperatura e pressão onde 
uma fase, sólida, líquida ou gasosa, é estável 
(isto é, tem a menor energia de Gibbs 
molar). A fase sólida, por exemplo, é a 
estável nas temperaturas baixas e nas 
pressões altas, Nos parágrafos seguintes do 
texto veremos como localizar precisamente 
as curvas que limitam as diversas regiões. 


Pressão 
de vapor, 


Vapor 


Líquido 
ou sólido 


Fig 4.5 À pressão de vapor de um líquido. 
ou de um sólido é a pressão exercida pelo 
vapor em equilíbrio com a fase condensada. 
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AA 


(а) (b) (с) 


Fig. 4.6 (a) Um líquido em equilibrio com 
о seu vapor. (b) Quando um líquido é 
aquecido num recipiente fechado, a massa 
específica da fase vapor aumenta e a da fase 
líquida diminui ligeiramente, Atinge-se 
um ponto, (c), em que аз duas massas 
específicas são iguais e a interface entre os 
fluidos desaparece. Este desaparecimento 


ocorre na temperatura crítica. O recipiente 
usado nesta experiência tem que ter paredes 
resistentes. À temperatura crítica da água é 
374°C e a pressão do vapor no ponto crítico 
6218 atm 


до de 1 bar como a pressão-padrão; é г 


substituição da pressão de 1 atm pela pres | 
conveniente usar o ponto de ebulição padrão, à temperatura em que à pressão de va 
por alcança o valor de 1 bar. Como 1 bar é um pouco menor do que 1 atm ( 1,00 bar 

0,987 atm), o ponto de ebulição padrão de um líquido é ligeiramente тато baixo que 
o ponto de ebulição normal. Para a água, por exemplo, o ponto de ebulição normal é 
100,0°С, е o ponto de ebulição padrão é 99,6°С. Em termodinâmica, só pren $a mp3 dis- 
tinguir entre as propriedades normais e as propriedades-padrão em trabalhos de pre- 
isà a que pretendemos adicionar deve se 


о, pois qualquer propriedade termodinâmic 


referir às mesmas condições. К 
A ebulição não ocorre quando о liquido é aquecido num vaso fechado. Neste caso, a 
pressão de vapor e, portanto, a massa específica do vapor elevam-se continuamente à 
medida que a temperatura se eleva (Fig. 4.6). Ao mesmo tempo, à massa específica do 
spansão. Há um ponto em que 


líquido diminui ligeiramente em consequência da sua € nt 
a massa específica do vapor fica igual à do líquido remanescente e à superficie entre as 
duas fases desaparece. A temperatura em que à superficie desaparece é a temperatura 
crítica, T., da substância. Já encontramos esta temperatura па Seção 1.34. A pressão de 
vapor na temperatura crítica é chamada de pressão crítica, р. Na temperatura crítica, 
cenas temperaturas mais elevadas, uma única fase uniforme, denominada fluido super- 
crítico, enche o vaso e não há nenhuma interface entre as fases, Ou seja, acima da tem- 
peratura crítica, a fase líquida da substância não existe. 1 

A temperatura em que, sob uma determinada pressão, as fases sólida e líquida de uma 
substância coexistem em equilíbrio é a temperatura de fusão. Como uma substánci: 
pura se funde exatamente na mesma temperatura em que ela se congela, a temperatura de 
fusão de uma substância coincide com a sua temperatura de congelamento. A tempera- 
tura de congelamento quando a pressão é de 1 atm é o ponto de congelamento normal, 
T, e o ponto de congelamento quando a pressão de l bar é o ponto de congelamento 
padrão. Para a maior parte das aplicações, a diferença entre os pontos de congelamento 
normal e padrão é desprezível. O ponto de congelamento normal também é chamado 
ponto de fusão normal. 

Há um conjunto de condições de pressão e temperatura em que três fases diferentes 
de uma substância (nos casos mais comuns, as fases sólida, líquida e o vapor) coexistem 
simultaneamente em equilíbrio. Estas condições são representadas pelo ponto triplo, um. 
ponto em que as três curvas de equilíbrio se encontram. À temperatura no ponto triplo é 
simbolizada por T, O ponto triplo de uma substância pura está fora do nosso controle: 
ele ocorre em uma única pressão e uma única temperatura, características da substân- 
cia, O ponto triplo da água se localiza em 273,16 K e 611 Ра (6,11 mbar, 4,58 Torr) e as 
três fases da água (gelo, água líquida e vapor de água) não coexistem em equilíbrio em 
nenhuma outra combinação de pressão e de temperatura, A invariância do ponto triplo é 
a base da sua adoção na definição da escala de temperatura termodinâmica (Seção 3.2d). 

Como pode ser visto na Fig. 4.4, o ponto triplo assinala a pressão mais baixa em que 
a fase líquida de uma substância pode existir, Se (como é o caso mais comum) a curva 
de equilíbrio sólido-líquido for inclinada para a direita, como está no diagrama, o pon- 


to triplo também assinala a temperatura mais baixa em que pode existir a fase líquida; 
a temperatura crítica é o limite superior, 


(b) A regra das fases 


Em um dos cálculos mais elegantes de toda a termodinâmica química, que é apresenta- 
do na Justificativa vista a seguir, J.W. Gibbs deduziu a regra das fases, que dá o número 
de parâmetros que podem ser variados independentemente (pelo menos entre certos 
limites) mantendo o número de fases em equilíbrio. A regra das fases é uma relação geral 


entre a variância, F, o número de componentes, C, e o número de fases em equilíbrio, Р, 
para um sistema de qualquer composição: 


F=C-P+2 


A regra das fases. (41) 


Um componente é um constituinte quimicamente independente do sistema. O número: 
de componentes, C, num sistema é o número mínimo de espécies independentes (fons 
ou moléculas) necessárias para definir a composição de todas as fases presentes no siste- 
ma. Neste capítulo iremos tratar somente de sistemas com um componente (C = 1). Um 
constituinte de um sistema é qualquer espécie química que esteja presente no sistema: 
Assim, uma mistura de etanol e água tem dois constituintes, Uma solução de cloreto de 
sódio em água tem três constituintes — água, fons Na* e fons Cl- — mas somente dois 
componentes, pois os números de fons Na* e Cl- estão restritos a serem iguais devido 


— 
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à imposição da neutralidade elétrica. A variância (ou número de graus de liberdade) de 
um sistema, F, é o número de variáveis intensivas que podem ser independentemente 
alteradas sem perturbar o número de fases em equilíbrio. 

Num sistema com um só componente e monofásico (C = 1, P = 1),a pressão ea tem- 
peratura podem ser alteradas, independentemente uma da outra, sem que se modifique 
o número de fases; portanto, F = 2, Dizemos que o sistema é bivariante, ou que tem 
dois graus de liberdade. Por outro lado, se duas fases estão em equilibrio (por exemplo, 
um liquido em equilíbrio com seu vapor) em um sistema com um único componente 
(C = 1,Р = 2), a temperatura (ou a pressão) pode ser alterada arbitrariamente, mas а 
alteração da temperatura (ou a alteração da pressão) é acompanhada por uma modi- 
ficação definida da pressão (ou da temperatura) para que as duas fases continuem em 
equilíbrio. Isto é, a variância do sistema caiu para 1. 


Justificativa 4.1 A regra das fases. 


€ осш inicialmente о caso especial de um sistema de um componente, para o qual 
a regra das fases é F = 3 — P, Para duas fases @ é B em equilibrio (P = 2, F = 1), a uma 
dada pressão e temper 


atura, podemos escrever 


ets p,T) 


Ulp T) 


(Por exemplo, quando gelo e água estão em equilíbrio, temos (s; p,T) = jl p,T) para 
H,O.) Esta é uma equação relacionando p e T, de modo que somente uma dessas variáveis é 
independente [da mesma forma que a equação x + y = xy é uma relação para y em termos 
Чех у = x/(x — 1)], Esta conclusão é consistente com F = 1, Para três fases de um sistema 
de um componente em equilíbrio mútuo (P = 3, F = 0), 


uB: pT) 


ибо; рТ 


= (рр) 


Esta é, na verdade, uma relação entre duas equações e duas incógnitas [u(o5 p,T) = jf 
ФТ) еи (B; p,T) = и Cf p,T)) e, portanto, tem uma solução apenas para um único valor 
de p e T (tal como o par de equações x + y = xy e 3x — y = xy tem a solução única x = 2e 
у= 2). Esta conclusão é consistente com E = 0, Quatro fases não podem estar em equilibrio 
num sistema de um componente, porque as três igualdades 


alB p T) MBs pT) = ut pT) A p,T 


são trés equações para duas incógnitas (p e T) e não são consistentes (tal como x 
-y 7 xyex- y = 2xy' nào tem solução). 

Vamos considerar agora о caso geral, Principiamos pela contagem do número total de 
variáveis intensivas. A pressão p e a temperatura 7" são duas, Podemos especificar a compo- 
io de cada fase pelas frações molares de C — 1 componentes. Bastam somente C 
não são necessárias C frações molares, pois a soma x, + x, + x, = lese C — 1 forem 
conhecidas, a restante pode ser calculada, Como há P fases no sistema, o número total de 
do sistema é P(C — 1). Portanto, neste estágio, precisamos de P(C — 1) + 2 variá- 


ulo рТ (5 p, T) 


у= ху, 


variávei 
veis intensivas. 
No equilibrio, o potencial químico de um componente J tem o mesmo valor em qual- 


quer fase (Seção 4.4): 


uos p,T) = (Bs p, T) 
Isto é, há P — 1 equações deste tipo para serem cumpridas para cada componente J. Como 
existem C componentes, o número total de equações é C(P — 1). Cada equação reduz de 
uma unidade a possibilidade de alterar livremente as P(C — 1) + 2 variáveis intensivas. 


Então, o número de graus de liberdade é dado por 
—p+2 


. para P fases 


F=P(C-1)+2- CP- 1) 


que éa Eq. 4.1. 


43 Três diagramas de fases típicos 


Pontos fundamentais (a) O dióxido de carbono é uma substância típica, mas apresenta caracteris- 
ticas que podem ser explicadas pelas forças intermoleculares fracas. (b) А água mostra anomalias 
que podem ser explicadas pelas extensivas ligações de hidrogênio. (c) O hélio mostra anomalias, 
incluindo a superlluidez, que podem ser explicadas pela pequena massa e pelas interações fracas. 


Nos sistemas com um componente, como a água pura, por exemplo, temos F= 3 — P. 
Quando somente uma fase está presente, F = 2 e tanto a p como a T podem ser altera- 
das independentemente (pelo menos em uma pequena faixa) uma da outra sem que se 
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Pressáo, p 


P-4, 
proibido 


ted Faso 
à 


Temperatura, T 


Fig.47 Regi 
fases de sistema com um só componente. 
As curvas representam condições nas quais 
duas fases vizinhas estão em equilibrio. 
Um ponto representa o conjunto único de 
| condições em que três fases coexistem em 

equilibrio. Não é possivel a existência de 
quatro fases em equilíbrio mútuo, 


es tipicas de diagrama de 


Ponto crítico, 


Liquido 


Temperatura, TIK 


Fig.4.8 Diagrama de fases experimental do 

dióxido de carbono. Observe que o ponto 

triplo está numa pressão bastante acima da 

atmosférica; por isso o dióxido de carbono 
jes 


não existe na fase liquida nas con 
normais (o liquido só aparece quando a 
pressão é no mínimo igual a 5,11 atm). 


ases; Em outras palavras, uma única fase é representada роги 


Quando duas fases estiverem em equilíbrio, / 
antida constante; realmente 


altere o número de f 
(rea no diagrama de fase 
plica que a pressão não pode variar se a temperatura ém 

atura, um líquido tem uma pressão de vapor caracterist 
duas fases é representado por uma curva no diagra 


amos, como é claro, fixar a pressão em vez da temperatura, e então 
Assim, 


uilíbrio numa temperatura perfeitamente definida 
ocorre numa temperatura definida para 


em uma determinada temper: 
са. Segue-se que o equilibrio entre 
Poderi 


ma de fases 
as duas fases estariam em eq 
a fusão (ou outra transição de fase qualquer) 
uma determinada pressao. 

Quando forem trésas fases em equilibrio, 
especial só pode ser conseguida numa temperatura e numa pressão c аси 
ticas da substância e que não podemos modificar à vontade. O equilíbrio das trés fases, 
ases, será então representado por um ponto, o ponto triplo. Não é 
omponente, que quatro fases estejam em equilíbrio, 
pois F nào pode ser negativa, Estes aspectos estão resumidos graficamente na Fig, 4.7 e 
devem estar em nossa mente ao considerarmos a forma dos diagramas de fases das trés 


substáncias puras tratadas aqui. 


F= 0e o sistema é invariante. Esta condição 
о que são caracterís- 


num diagrama de 
possível, num sistema com um só c 


(a) Dióxido de carbono 


O diagrama de fases do dióxido de carbono aparece na Fig. 4.8. A característica a realçar 
éa inclinação da curva de equilíbrio sólido-líquido para a direita; esta inclinação é típica 
da curva de quase todas as substâncias e mostra a elevação da temperatura de fusão do 
dióxido de carbono sólido com o aumento da pressão. Observe, também, que o ponto 
triplo tem pressão acima de 1 atm, e o líquido não pode existir sob as pressões atmos- 
féricas comuns em nenhuma temperatura; o sólido sublima quando exposto à pressa 
atmosférica (e daí o seu nome “gelo seco”), Para se obter o dióxido de carbono Иди 
do, a pressão tem que ser no mínimo de 5,11 atm. Os cilindros de di 
contém, em geral, o líquido ou o gás comprimido. Na temperatura de 25"C, a pr 
de vapor é de 67 atm se o gás е o liquido estiverem presentes em equilibrio no cilindro. 
Quando o gás passa através da válvula de saída, ocorre o seu resfriamento pelo efeito 
Joule-Thomson e, ao atingir a pressão de 1 atm, condensa-se em um sólido finamente 
dividido, parecido com neve. O dióxido de carbono não pode ser liquefeito, exceto a alta 
pressão, que reflete a baixa intensidade das forças intermoleculares entre as moléculas 
apolares de dióxido de carbono (Seção 17.5, Vol. 2). 


xido de carbono 


4.9 éo diagrar 


a de fases da água, A curva de equilíbrio líquido-vapor, no diagr: 
ma, mostra como a pressão de vapor da água líquida varia com a temperatura. Ela tam- 
bém mostra como a temperatura de ebulição varia com a pressão: basta ler no gráfico a 
abscissa em que a pressão de vapor corresponde à pressão atmosférica prevalecente, A 
curva de equilíbrio sólido-líquido mostra como a temperatura de fusão se altera com 
a pressão. Por ela ser quase vertical, mostra a necessidade de pressões muito grandes 
para provocar modificações significativas da temperatura de fusão. Observe que a curva 
tem um coeficiente angular negativo (é inclinada para a esquerda) até cerca de 2 kbar, 
significando que a temperatura de fusão diminui com a elevação da pressão. A razão 
deste comportamento pouco comum é a diminuição de volume que ocorre E fusão, o 
que favorece a transformação do sólido em líquido à medida que a pressão se eleva. А 
diminuição de volume na fusão do gelo é o resultado de a estrutura molecular do gelo 
ser muito aberta: como é mostrado na Fig. 4.10, as moléculas de H,O se mantêm afas- 
tadas, assim como juntas, graças às ligações de hidrogênio entre elas, e esta estrutura é 
parcialmente desfeita na fusão, tornando o líquido mais denso do que o sólido. Outras 
consequências das extensivas ligações de hidrogênio são o ponto de ebulição anomala- 
mente elevado da água, para uma molécula com sua massa molar, e os valores elevados 
da pressão crítica e temperatura crítica. 

A Fig. 4.9 mostra que a água tem uma fase líquida, mas várias fases sólidas diferentes 
do gelo comum (“gelo I”). Algumas dessas fases fundem em temperaturas altas. O gelo 
VII, por exemplo, funde a 100°C, mas só existe acima de 25 kbar. Duas novas fases, gelo 
ХШ e gelo XIV, foram identificadas em 2006 a — 1609C, mas а elas não foram ainda alo- 
cadas regiões no diagrama de fases. Observe que existem outros pontos triplos além do да 
coexistência de vapor, líquido e gelo I. Cada um desses pontos triplos ocorre em pressão. 
e temperatura bem definidas e invariantes. As fases sólidas do gelo são diferentes devido 
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à distribuição diferente das moléculas de água: sob a influência de pressões muito ele- 
vadas, as ligações hidrogênio entre as moléculas se modificam pelas tensões mecânicas e 
as moléculas de H,O assumem arranjos diferentes. Estes polimorfos de gelo podem ser 
sponsáveis pelo avanço das geleiras; o gelo no fundo das geleiras sofre a ação de pressões 
muito elevadas, pois ele repousa sobre fragmentos pontiagudos de rochas. 


(c) Hélio 


Quando se considera o hélio a baixas temperaturas, é necessário distinguir entre os is 
topos “He е "He. O diagrama de fases do hélio-4 é visto na Fig. 4.11. O hélio tem com- 
portamento pouco comum nas temperaturas baixas, pois sua massa é muito pequena 
e seu pequeno número de elétrons leva a que estes interajam muito pouco com seus 
vizinhos, Por exemplo, as fases sólido e vapor nunca estão em equilibrio, por mais ba 
ха que seja а temperatura: оз átomos de He são tão leves que, em temperaturas muito 
baixas, vibram com movimentos de amplitude tão grande que o sólido não consegue 
se manter estruturado. O hélio sólido pode ser obtido, mas somente quando os átomos 
são forçados a se manterem juntos pela aplicação de uma pressão externa, Os isótopos 
do hélio se comportam de forma diferente por questões quantomecânicas que serão 
discutidas na Parte 2 deste livro. 

O hélio-4 puro tem duas fases líquidas. A fase assinalada no diagrama como He-I 
comporta-se semelhante a um líquido normal. A outra fase, o He-II, é um superfluido; 
é chamado assim porque ele escoa sem viscosidade.! Desde que descartemos as subs- 
tâncias líquidas cristalinas, discutidas no Impacto 15.2, o hélio é a única substância co- 
nhecida com uma curva de equilíbrio líquido-liquido, mostrada como a linha À (linha 
lambda) na Fig. 4.11, 

O diagrama de fases do hélio-3 é diferente do diagrama de fases do hélio-4, mas há 
também uma fase superfluida, O hélio-3 é bastante peculiar, pois a fusão é exotérmica 
(Д.Н < 0) e, portanto (a partir de A,.S = A, H/T,),a entropia do liquido é menor do 
que a do sólido no ponto de fusão, 


IMPACTO NA ENGENHARIA E NA TECNOLOGIA 
14.1 Fluidos supercríticos 


O dióxido de carbono supercrítico, CO sc, tornou-se o centro das atenções em um nú- 
mero cada vez maior de processos que requerem o uso de solventes. A temperatura e a 
pressão críticas do CO, 304,2 К (31,0*C) e 72,9 atm, respectivamente, são facilmente 
obtidas; ele é barato e pode ser facilmente reciclado. A massa específica do CO,sc по 
seu ponto crítico é de 0,45 g ст”?, Entretanto, as propriedades de transporte de fluidos 
supercríticos (seu comportamento em termos de difusão, viscosidade e condutividade 
térmica) dependem fortemente de sua massa específica, que por sua vez é muito sensível 
à pressão e à temperatura. Por exemplo, a massa específica pode ser ajustada de forma a 
assumir um valor mais próximo ao da massa específica de um gás (0,1 g cm-?) ou ao da 
massa específica de um líquido (1,2 g cm ?). Uma regra prática simples é que a solubili- 
dade de um soluto é uma função exponencial da massa específica do fluido supercrítico, 
de forma que um pequeno aumento na pressão, particularmente em torno do ponto 
crítico, pode ter um grande efeito na solubilidade, Como a permissividade relativa (cons- 
tante dielétrica) de um fluido supercrítico é muito sensível à pressão e temperatura, é 
possível conduzir uma reação em condições polares ou apolares sem mudar o solvente, 
de modo que o efeito do solvente possa ser investigado. А n | 

Uma grande vantagem do CO sc é de não deixar resíduos nocivos após ter sido eva- 
porado. Este fato, juntamente com sua baixa temperatura crítica, faz com que o CO se 
seja o solvente ideal no processamento de alimentos e na produção de fármacos, É usa- 
do, por exemplo, para remover а cafeína do café ou gorduras do leite. O fluido super- 
crítico também vem sendo crescentemente utilizado na lavagem a seco, о que evita o 
uso de substâncias carcinogênicas e de hidrocarbonetos clorados, altamente nocivos ао 
meio ambiente. 

O CO,sc vem sendo usado desde os anos sessenta como fase móvel em cromatografia 
fluida supercrítica (sigla inglesa SEC), que foi preterida pela técnica, mais conveniente, 
da cromatografia líquida de alta eficiência (HPLO). Entretanto, observa-se um novo 
interesse na SFC, pois existem separações possíveis com esta técnica, como a separação 
de lipídios e fosfolipídios, que não são possíveis usando HPLC. Amostras tão pequenas 
1 Trabalhos recentes sugerem que a água também pode ter uma fase líquida superfluida. 
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água mostrando as diferentes f 


Fig.4.10 Um fragmento da estrutura do 
gelo (gelo-I). Cada átomo de O está ligado, 
por ligações covalentes, a dois átomos de H 
e por duas ligações hidrogênio a um átomo 
de O vizinho, em um arranjo tetraédrico. 


Um breve comentário 

A diferença decorre dos spins nucleares 
dos isótopos serem diferentes e da regra 
imposta pelo princípio de exclusão de 
Pauli: o hélio-4 tem I = 0 e é um bóson, 
o hélio-3 tem I = 1 e é um férmion. 


120 CAPÍTULO 4 


analisadas. A grande vantagem da SEC é que os coeficientes de 
rdem de grandeza maiores que em liquidos, 
solutos através da coluna, resultando em 


100 7 quanto 1 pg podem ser 
| | Sólon difusão em fluidos supercríticos são uma o 
| sep Assim, há menos resistência à transferência de 
IN He-l liquido separações rápidas ou de maior resolução. 

b | O problema principal com o CO se é que 


| E i 
\ Ponto o uso de surfactantes para induzir alguns solutos de 


| и à à é 
pinhal crítico. s lavagem a seco que usa CO se depende da disponibilidade de surfactantes baratos; o 
QUE de catalisadores homogêneos, 


“ea mesmo acontece quanto ao uso do CO se como solvente 
líquido como os complexos dos metais d. Há em princípio duas for mas de se resolver o problema 


шү Ча solubilização. Uma solução é usar estabilizantes poliméricos fluorados ou à base de 
Gás siloxano, que permitem a ocorrência de reações de polimerização no CO;sc. À desvan- 
/ tagem destes estabilizantes para o uso comercial é o seu preço. Uma alternativa muito 
~ Ponto triplo mais barata é o uso de copolímeros de poli(éter-carbonato), Os copolímeros ficam mais 
solúveis no CO sc ajustando-se a razão entre os grupos “еге carbonato. i 
A temperatura crítica da água é 374°C, e sua pressão crítica é 218 atm. As condições 
0 1 2 3 4 5 в  dgqeusodaH,Oscsáo, portanto, muito mais drásticas que as do CO se, e as propriedades 
maças, UN do fluido são altamente sensíveis à pressão. Assim, à medida que à massa específica da 
| Fig. 4.41 Diagrama de fases do hélio (Не). H,Osc diminui, as características de uma solução mudam de uma solução aquosa para 
| A linha À assinala as condições para as uma solução não aquosa, e eventualmente para uma solução gasosa. Uma consequência 
quais as duas fases líquidas do hélio estão —— ё que o mecanismo de uma reação pode mudar de iônico para por radicais. 
em equilibrio. O hélio II é um superfluido. 
Observe que a pressão deve ser superior 
à 20 bar para que o hélio sólido possa inAmi inn 
se pesa As Шош WA se Aspectos termodinâmicos das transicoes 
referem-se a fases sólidas distintas com de fase 
estruturas diferentes de empacotamento 
dos átomos: uma delas é o empacotamento Como vimos, o critério termodinâmico do equilíbrio de fases é a igualdade do potencial 
euer hexagonal, ech, е a outr DN M químico em cada fase. Para um sistema com um componente, o potencial químico é o 
empacotamento compacto cúbico, ecc (veja mesmo que a energia de Gibbs molar de cada fase, Como já sabemos como a energia de 
DAN а Gibbs varia com a temperatura e com а pressão (Seção 3.9), podemos esperar sermos 
capazes de deduzir como o equilíbrio entre as fases se altera quando as condições sobre 
o sistema são modificadas. 


ele não é um bom solvente, e é necessário 
interesse a se dissolverem. De fato, 


Pressão, p/bar 


| 01 A 


estas 


44 A dependência entre a estabilidade e as condições do 
sistema 


Pontos fundamentais (a) O potencial químico de uma substância diminui com o aumento da tem- 
peratura а uma velocidade determinada por sua entropia molar. (b) O potencial químico de ита 
substância aumenta com o aumento da pressão a uma velocidade determinada por seu volume molar. 
(c) Quando a pressão sobre uma fase condensada aumenta, sua pressão de vapor também aumenta, 


Nas temperaturas baixas, e desde que a pressão não seja muito baixa, a fase sólida de 
uma substância tem um potencial químico menor que o das outras fases e é, portanto, 
a fase mais estável. Entretanto, como os potenciais químicos das fases se alteram com a 
temperatura, e se alteram de maneiras diferentes, é possível que, ao se elevar a tempera- 
VA tura, o potencial químico de outra fase (uma outra fase sólida, ou a fase líquida ou a fase 

vapor) fique mais baixo do que o potencial da fase sólida. Quando isto ocorre, há uma 
transição para a segunda fase, desde que não haja impedimento cinético. 


Líquidó 


Potencial químico, и 


(a) Dependéncia da estabilidade de fa: 
Sólido ^ Liquido Vapor ise com a temperatura 


estável estável estável A dependência da encrgia de Gibbs com a temperatura se exprime em termos da entro- 
jg Ta pia do sistema através da Eq. 3.53 ((9G/T), = —5). Como o potencial químico de uma 
Temperatura, T substância pura é a energia de Gibbs molar da substância, vem que 
Fig. 4.12 Dependência esquemática do ди 
potencial químico das fases sólida, líquida эт)” Variação do potencial (42) 
e gasosa de uma substância pura com a P químico com 77 


temperatura (na realidade as curvas não 
são retilíneas). A fase que tiver o menor 
potencial químico, numa certa temperatura, 
é a mais estável nesta temperatura. As 


Esta relação mostra que, quando a temperatura se eleva, o potencial químico de uma. 
substância pura diminui: 5, > 0 para todas as substâncias, de modo que o coeficiente 
angular da curva de и contra T é sempre negativo. 


temperaturas de transição, as de fusão é A Eq. 4.2 mostra que o coeficiente angular da curva дер contra a temperatura émaior 
decbúlição (E e T y respectivamente), (a curva é mais inclinada) para os gases do que para os líquidos, pois 5, (p) > 5, (1). O 
são as temperaturas em que os potenciais. coeficiente angular da curva de um líquido também é maior do que para a do sólido, 


químicos de duas fases são iguais. pois quase sempre 5, (1) > S, (s). Estas características estão ilustradas na Fig. 4.12. O 
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coeficiente angular negativo maior da curva 8010) do que da curva do д() faz com 
que, numa temperatura suficientemente elevada, a curva do líquido fique abaixo da do 
sólido (a fase líquida torna-se mais estável: o sólido funde. O potencial químico da fase 
gasosa tem uma curva muito inclinada para baixo quando a temperatura se eleva (pois 
a entropia molar do vapor é muito grande), e pode atingir uma temperatura em que a 
curva é a mais baixa de todas, O gás então é a fase estável ea vaporização é espontânea. 


(b) A resposta da fusão à pressão aplicada 


A maior parte das substâncias puras funde 


А а uma temperatura mais elevada quando 
sujeita a uma pres | 


н ressão maior do que a atmosfé Tudo se passa como se o aumento de 
pressão impedisse à formação da fase líquida menos densa. E ceções a este comporta- 
mento incluem a água, na qual o líquido é mais denso do que o sólido. A aplicação de 
pressão à água favorece a formação da fase líquida. Isto é, a água congela em uma tem- 
peratura mais baixa quando está sob pressão. 

Podemos explicar a resposta das temperaturas de fusão à pre: 
riação do potencial químico com a pri 
Eq. 3.53) por 


A Va Variação do potencial (43) 
Ф Jr químico com p à 


Esta equação mostra que o coeficiente angular da curva do potencial químico contra a 
pressão é igual ao volume molar da substância, Uma elevação de pressão eleva o poten- 
cial químico de qualquer substância pura (pois У, > 0). Na maioria dos casos, У, (1) > 
V, (5) e a equação prevê que uma elevação de pressão provoca uma elevação do poten- 
cial químico do líquido maior do que a do sólido. Como mostra a Fig. 4.13a, o efeito da 
pressão, neste caso, é elevar ligeiramente a temperatura de fusão. Para a água, porém, 
V, (I) < V, (5), e um aumento de pressão provoca elevação maior do potencial químico 
do sólido do que a do líquido. Neste caso, a temperatura de fusão sofre ligeiro abaixa- 
mento (Fig. 4.13b). 


ão como segue. A va- 
ão se exprime (a partir da segunda equação da 


Exemplo 4.1 Efeito da pressão sobre o potencial químico 


Calcule o efeito sobre o potencial químico do gelo e sobre o da água, da elevação da 
pressão de 1,00 bar a 2,00 bar, a 0С. A massa específica do gelo é 0,917 дст еа da 
água líquida é 0,999 g em, nas condições mencionadas. 


Método Pela Eq. 4.3 sabemos que a variação do potencial químico de uma substância 
incompressível quando a pressão se altera de Ap é Au = У, Ap, Portanto, para resol- 
ver o problema precisamos saber os volumes molares das duas fases da água. Estes 
valores calculam-se pela massa específica, p, е pela massa molar, M, usando-se У, = 
Mp. Usaremos, portanto, a expressão Ди = MAplp. 

Resposta A massa molar da água é 18,02 g mol"! (1,802 X 10-2kg mol" !); portanto, 


g mol!) x (1,00 x 10º Pa) 
917 kg m^ 


ш =+1,97] mol! 


Agtígelo) = 


1,802 x 102 kg mol!) x (1,00 x 10º Ра) 


( Y - 
Aji(água) = SNO +1,80 ] mol 


Interpretamos os resultados numéricos da seguinte maneira: o potencial químico do 
gelo cresce mais significativamente do que o da água, de modo que se o gelo e a água es- 
tiverem inicialmente em equilíbrio a 1 bar haverá tendência de o gelo fundir-se a 2 bar. 


Exercício proposto 4.1 Calcule o efeito do aumento de pressão de 1 bar sobre as fases 
líquida e sólida em equilíbrio do dióxido de carbono (massa molar 44,0 g mol-!), com. 


as massas específicas de 2,35 g cm-? e 2,50 g cm ^5, respectivamente, М 
[Дди@) = +1,87 J mol-!, Ди (s) = +1,76 mol: forma-se sólido] 


(с) O efeito da pressão aplicada sobre a pressão de vapor 


Quando se aplica pressão a uma fase condensada, a pressão de vapor da fase aumenta. 
Com efeito, as moléculas na fase condensada são expulsas da fase e escapam na forma de 


Liquido 


Pressão alta A 


(a) Temperatura, Т. 


Pressáo alta 


Е 
8 Liquido 
E А 
E 
ES 
E 
5 
5 
È 
TAT, 
(b) Temperatura, Т. 


Fig. 4.13 A dependência entre o potencial 
químico de uma substância e a pressão 
varia em função do volume molar da fase, 
As curvas mostram, esquematicamente, 

o efeito da elevação da pressão sobre o. 
potencial químico das fases sólida e liquida 
(na realidade as curvas não são retilíneas) 

е os efeitos correspondentes sobre o ponto 
de fusão. (a) Neste caso o volume molar. 

do sólido é menor do que o do líquido e 

I (s) aumenta menos do диед (1). Como 
consequência, a temperatura de fusão se 
eleva. (b) Agora o volume molar do sólido é 
maior do que o do líquido (como na água), 
eis) aumenta mais do que (1). Neste 
caso, a temperatura de fusão abaixa, 


| 
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Pistão permeável Vapor mais gás 
ao vapor, ma inerte de 
não ao líquido pressurização 


Fig. 4.14 Pressão pode ser aplicada a 
uma fase condensada, seja (a) pela ação 
mecânica de um pistão ou (b) por um 
gás inerte de pressurização. Quando há 
ao de vapor da fase 


pressão extra, a pre: 
condensada aumenta. 


um gás. É possível exercer pre: 
mediante a ação de um gás inerte (Fig 
pressão parcial do vapor em eq 

a press i 
ignoraremos no momento) é que, se a fase 


na pressurização pode se d ; 
do é a de as moléculas na fase gasosa atrafrem as moléculas da fase líquida num efeito 


ç 


conhecido como solv: 5 
do liquido às moléculas da espécie química em fase gasosa. 


o sobre uma fase condensada, seja mecanicamente ou 
_ 4,14), Neste último caso, a pressão de vapor é a 
uilíbrio com a fase condensada, e a caracterizamos como 
а substância, Uma complicação que pode aparecer (e que 
condensada é um líquido, então o gás usado 
propriedades do líquido. Outra complica- 


» parcial de vapor d 


solver e altera! 


atação em fase gasosa; nesse caso, ocorre a ligação de moléculas 


ado na Justificativa a seguir, a relação quantitativa entre a pressão de va- 


Como mostr 


por, p, quando um excesso de pressão AP é aplicado ao líquido, e a pressão de vapor, ps, 


do liquido na ausência do excesso de press 


Esta equ 


ão é a seguinte; 


eV 


Efeito da pressão aplicada АР (3) 
sobre a pressão de vapor p. 3 


pressão de vapor aumenta quando a pressão que atua sobre 


jo mos 


quea 


a fase condensada aumenta, 


Justificativa 4.2 А pressão de vapor de um líquido pressurizado 


Para calcular a pressão de vapor de um líquido pressurizado aproveitamos о fato de que, | 
no equilibrio, os potenciais químicos do líquido e do seu vapor são iguais: (1) = (д). о 
Vem daí que qualquer alteração que preserve o equilíbrio provoca uma alteração em ul) | 
que deve ser igual à alteração em (д); portanto, podemos escrever du(g) = du(l). Quan- | 
do a pressão P sobre o líquido aumenta de dP, o potencial químico do liquido muda para 
dull) = V, (DAP, O potencial químico do vapor muda para dju(g) = V, (g)dp, onde dp éa 
variação da pressão de vapor que estamos tentando achar. Se o vapor for tratado como um 

o, о volume molar pode ser escrito como V, (g) = RT/p. A seguir, igualamos as 
variações dos potenciais químicos do vapor e do líquido; 


En V, (аР 
p 


Esta expres 


o pode ser integrada se soubermos os limites de integração. 

Quando não há pressão extra sobre o líquido, P (a pressão que atua sobre o líquido) é 
igual à pressão de vapor normal, p*; logo, quando Р = p* tem-se que p = р“. Quando existe 
uma pressão AP adicional sobre o líquido, de modo que P = p + AP, a pressão de vapor é p. 
(que queremos achar). Sendo pequeno o efeito da pressão sobre a pressão de vapor (como 
será o caso), uma boa aproximação é substituir o p em p + AP pelo próprio р^, e tomar 
como limite superior da integral do segundo membro p* + AP. As integrações ficam, então: 


S 
Vol | ed V. Dd 
PN 


Dividimos agora ambos os lados por RT e admitimos que o volume molar do liquido é o 
mesmo sobre a pequena faixa de pressões considerada: 


T yu 
J enof © 
К Т 


r 


ão, as duas integrações são imediatas e levam a 


Vall) 
RT 


AP 


que pode ser reescrita sob a forma da Eq. 4.4, pois е 


* Uma breve ilustração 


No caso da água, que tem massa específica de 0,997 g cm-? a 25*C e, portanto, volume 
molar de 18,1 em? mol- ^, quando submetida a um aumento de pressão de 10 bar (isto é 
AP = 10 X 10º Pa), à cd 
У (ПАР — (81:105 m mol) x(1,0x 109 Pa) _ 81x 1,0x 10 
RT (8,3145 J К^! mol) x (298 К) 8,3145 x 298 


1,0073p*, um aumento de 0,7396. e _ doin 


onde se usou 1 J = 1 Pa т. Segue que 
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Exercício proposto 4.2 Calcule o efeito de um aumento de 100 bar na pressão sobre 
a pressão de vapor do benzeno, a 25°С. A massa específica do líquido, nesta tempe- 
ratura, é 0,879 gem 7. [43%] 


45 A localização das curvas de equilí 


rio 


Pontos fundamentais (a) A equação de Clapeyron é uma expressão para o coeficiente angular de uma 
curva de equilibrio. (b) A equação de Clapeyron fornece uma expressão para o coeficiente angular 
da curva de equilibrio sólido-líquido em termos da entalpia de fusão. (c) A equação de Clausi 
Clapeyron é uma aproximação que relaciona o coeficiente angular da curva de equilíbrio líquido-va- 
por com a entalpia de vaporização. (d) O coeficiente angular da curva de equilíbrio sólido-vapor é 
relacionado de forma semelhante à entalpia de sublimação. 


Podemos achara localização ex 


ata das curvas de equilibrio — isto é, das curvas cujos pon- 
tos dão as pres i 


бе e temperaturas em que duas fases coexistem em equilíbrio — fazendo 
uso do fato de que, quando duas fases estão em equilíbrio, seus potenciais químicos são 
iguais, Ou seja, quando as fases c e B estão em equilíbrio, 
7) = (В; pT) 


о explícita de: 


nets py (45) 


ão para p em função de T leva à equação da curva de 


A resoluçã 
equilíbrio. 


equ 


(a) Coeficiente angular das curvas de equilibrio 


É mais fácil discutir as curvas de equilíbrio em termos dos seus coeficientes angulares, ou 
seja, da derivada dp/dT. Façamos p e T se alterarem infinitesimalmente, de 
fases оге В, inicialmente em equilíbrio, continuem em equilíbrio. Os potenci; 
das duas fases são inicialmente iguais (pois, inicialmente, as fases estão em equilibrio). Os 
potenciais químicos continuam iguais quando as condições se alteram e passam para um 
ponto vizinho, sobre a curva de equilíbrio, no qual as duas fases continuam em equilíbrio 
(Fig. 4.15). Portanto, as variações dos potenciais químicos das duas fases são iguais е po- 
demos escrever, dæ (0) = di). Como, atrave 52 (dG = Vdp — SdT), sabemos 
que dy S dT + V dp para cada uma das fases, segue que 


Sm(a)dT + Vm(o)dp = —Sm(f)dT + Vm(f)dp 
em que 8, (0) e S, (B) são as entropias molares das fases, e У, (0) e V, (B) são os respec- 
tivos volumes molares. Daí, 
[Vm(B) = Утас) ар  [Sm(B) = Sm(o)jdr 
que se transforma na equação de Clapeyron: 
dp. Aus Equação de (46) 
aT АУ Clapeyron 


Nesta expressão, А„5 = S„(B) — $,(0) e АУ = V,(B) — V, (o) são as variações de 
entropia e de volume na transição, respectivamente. A equação de Clapeyron é uma 
expres a para o coeficiente angular da curva de equilíbrio e aplica-se a qualquer 
curva de equilíbrio de duas fases de uma substância pura. Ela implica que podemos usar 
dados termodinâmicos para prever os diagramas de fases e compreender as suas formas. 
Uma aplicação mais prática é prever como os pontos de fusão e de ebulição se modifi- 


cam devido à aplicação de pressão. 


(b) A curva de equilíbrio sólido-líquido 


A fusão é acompanhada por uma variação de entalpia molar А, H e ocorre a uma tem- 
peratura T. А entropia molar de fusão em 6, portanto, A, H/T (Seção 3.3), ea equação 


de Clapeyron se escreve 


dp _ AnH 
AT ТАУ 


Coeficiente angular da curva. 
de equilibrio sólido-líquido, 


(4.7) 


em que A, V é a variação do volume molar que ocorre na fusão. A entalpia de fusão é 
positiva (a única exceção conhecida éa do hélio-3) e a variação de volume é, na maioria 
dos casos, positiva e sempre pequena. Consequentemente, o coeficiente angular dp/dT 
é grande e, em geral, positivo (Fig. 4.16). 
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Pressão, p 


Temperatura, T 


Fig. 4.15 Quando se aplica pr. 
sistema com duas fases em equilibrio 

(em a), o equilíbrio é perturbado. Para 

cle ser restabelecido é preciso alterar a 
temperatura, fazendo o sistema deslocar-se 
para o ponto b, Então há uma relação: 
entre dp e dT que assegura que o sistema 
permanece em equilíbrio quando as duas 
variáveis se alteram. 


Pressão, p. 


Temperatura, Т. 


Fig. 4.16 Uma curva de equilíbrio típica. 
entre as regiões de sólido e líquido é 
fortemente inclinada. Esta inclinação 
implica que, quando a pressão se eleva, a. 
temperatura de fusão também se eleva. 
A maioria das substâncias exibe este 
comportamento. 
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A expressão da curva de equilíbrio pode ser obtida pela integração de dp/dT, admitin. 
do-se que A, H e A,, V variam muito pouco com à temperatura e com a pressão e que 
d CORSI ntão, se T* é a temperatura de fusão па 


| | eles podem s siderados como constant х 
|) pressão р“, e T a temperatura de fusão na pressão p, a integr 


|| AnH | ar 
ар= 25 
КИШ, 


Portanto, a equação aproximada da curva de equilíbrio 


ólido-líquido é 


Um breve comentário А 


| Н (4,8) 
| Cálculos envolvendo logaritmos Rep 
ill naturais frequentemente se tornam mais ы К ЕЗ | 
simplificados se observarmos que sta equação foi deduzida, pela primeira vez, por outro Thomson, James pr ir- 
a (1+) mai ive (desdeque mão de William Thomson, Lorde Kelvin. Quando T nào é muito diferente de T^, o lo- 
=1<x<1).Sex 4 1, uma boa 


es garitmo pode ser aproximado por 
aproximação é In(1 + x) = x. 


(49) 


' Esta é a equação de uma reta com coeficiente angular muito grande, no plano de p con- 
Ё tra T (como na Fig. 4.16). 


(c) A curva de equilíbrio líquido-vapor 


| A entropia de vaporização na temperatu a equação de Clapeyron 


para a curva de equilíbrio líquido-vapor é, portanto, 


dp АН Coeficiente angular da curva (4.10) 
dT ТАУ de equilíbrio líquido-vapor б 

A entalpia de vaporização é positiva, e A, V é grande e positivo. Portanto, dp/dT é po- 
sitiva, mas tem valor muito menor do que na curva de equilíbrio sólido-líquido. Logo, 


dT/dp é grande e a temperatura de ebulição é mais sensível à pressão do que a tempe- 
ratura de fusão. 


T é igual a A „H/T; 


Exemplo 4.2 Efeito da pressão sobre o ponto de ebulição 


stime o efeito típico do aumento de pressão sobre o ponto de ebulição de um líquido. 


Método Para usar a Eq. 4.10 precisamos estimar o lado direito da equação. No pon- 
to de ebulição, o termo em A, HIT é a constante da regra de Trouton (Seção 3.30). 
Como o volume molar do gás é muito maior do que o volume molar do líquido, po- 
demos escrever A,, = V, (g) — У, (1) = V, (8) e considerar У, (g) como o volume 
molar de um gás perfeito (pelo menos nas pressões baixas) 


Resposta А constante da regra de Trouton é 85 J К^! mol”!. O volume molar de 
um gás perfeito é cerca de 25 dm? mol"! a 1 atm e em temperatura pouco superior 
à ambiente, Portanto, 

dp — 85]K" mol" 


é =3,4x 10º Pa К^! 
dr 


5X 107 т? mol! 


Usamos 1 J = 1 Pa m’. O resultado obtido corresponde a 0,034 atm K-!, e então dT/ 
dp = 29 Katm”!. Portanto, para uma variação da pressão de +0,1 atm espera-se uma 
variação aproximada de +3 K na temperatura de ebulição. 


Exercício proposto 4.3 Estime dT/dp para a água no seu ponto de КШ 
aproveitando a informação da Tabela 3.2 e usando У, (в) = RT/p. [28 Кат] 


Uma vez que o volume molar de um gás é muito maior do que o volume molar de um. 
líquido, podemos escrever Д, V = V, (8) (veja o Exemplo 4.2). Além disso, se o com- 
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portamento do gás for o de um gás perfeito, V.(g) = RTIp. Estas duas aproximações 
transformam a equação exata de Clapeyron em 


que pode ser rearranjada na chamada equação de Clausius-Clapeyron para a varia 


da pressão de vapor com a temperatura: 
disp. дн Equação de (ы) 
dT RT Clausius-Clapeyron. à 


(Usamos, nesta equação, dx/x = d In x.) Semelhantemente à equação de Clapeyron, a 
equação de Clausius-Clapeyron é importante para o entendimento dos diagramas de 
fases, particularmente para а localização ea forma das curvas de equilíbrio líquido-vapor 
esólido-vapor. Ela nos permite prever como a pressão de vapor varia com a temperatu- 
ra e como a temperatura de ebulição varia com a pressão. Por exemplo, se admitirmos, 
também, que a entalpia de vaporização é independente da temperatura, podemos inte- 
grar a equação da seguinte maneir; 


[" Ан f" sufi 1 
din p= cue МН 
n ШЭ 3 m m 


dr 


na qual p* é a pressão de vapor na temperatura 7%, e p é a pre 
ratura T. Portanto, como a integral na esquer: 
vapor estão relacionadas como a seguir: 


Ана т 
R T 
A representação gráfica da Eq. 4.12 é a curva de equilíbrio líquido-vapor mostrada na 


Fig. 4.17. Esta curva não ultrapassa a temperatura crítica T., pois acima desta tempera- 
tura não existe a fase líquida. 


io de vapor na tempe- 
a é dada por In(p/p*), as duas pressões de 


рве (4.12) 


* Uma breve ilustracáo 


são de vapor de um líquido em qualquer tem- 
peratura a partir do ponto normal de ebulição, ou seja, da temperatura em que a pressão 
de vapor é 1 atm (101 kPa). Para о benzeno, o ponto normal de ebulição é 80*C ( К)е 
і Alto = 30,8 kJ mol”! (obtida da Tabela 2.3). Calculamos a pressão de vapor a 20°C (293 £ 


K) escrevendo 
3,08x10'f 1 1 
8,3145 (293 353 


3,08 x 10º J mol”! 
q 4.12 com р" = 101 kPa. O resultado calculado é 12 kPa. 


A Eq. 4.12 pode ser usada para estimar a pr 


1 1 
8,3145] K^! mol"! un 3 =) 


e substituindo este valor na 
1 O valor experimental é 10 kPa. ө 


(d) A curva de equilíbrio sólido-vapor 


A única diferença entre este caso e o anterior é a substituição da entalpia de vaporização 

pela de sublimação, À, ,H. Como esta entalpia é maior do que a de vaporização (А „Н 

AH + A, H), o uso da equação nos faz prever um coeficiente angular positivo maior 
us чу), О us 


para a curva de sublimação do que para а curva de vaporização em temperaturas se- 
is do ponto em que elas se encontram, o ponto 


melhantes, o que ocorre nas vizinhan 
triplo (Fig. 4.18). 


46 Classificação de Ehrenfest para as transições de fase 


Pontos fundamentais (a) Os diferentes tipos de transição de fase são identificados pelo comporta- 


mento das propriedades termodinâmicas na temperatura de transição. (b) À classificação revela o 
tipo de processo molecular que ocorre na temperatura de transição. 


Há muitos tipos diferentes de transição de fase, incluindo os exemplos comuns de fusão e 
de vaporização e os menos comuns das transições sólido-sólido, condutor-supercondutor 
e fluido-superfluido. Veremos agora que é possível usar as propriedades termodinâmicas 
das substâncias, em especial o comportamento do potencial químico, para classificar as 


12: 


Líquido 
a 
А 
1 
[s 

Vapor 
Temperatura, T 
Fig. 4.17 Uma curva de equilíbrio típica 


entre as regiões de líquido e vapor. 
A fronteira pode ser considerada como 
o gráfico da pressão de vapor contra a 
temperatura. Observe que, em algumas 
representações dos diagramas de fases, 
em que é usada uma escala logarítmica 
da pressão, a curva de equilíbrio tem a 
curvatura no sentido inverso (veja a 


Fig. 4.11), Esta curva de equilibrio termina 
no ponto crítico (que nào aparece no 
gráfico). 


5 


Uma nota sobre a boa prática Como 
funções exponenciais são muito. 
sensíveis, constitui-se numa boa 
prática realizar os cálculos numéricos, 
semelhantes aos que foram feitos 
anteriormente, sem avaliar as 
etapas intermediárias e usar valores. 
arredondados. 


Líquido, 


Pressão, p 


Temperatura, T 


Fig. 4.18 Nas vizinhanças do ponto 

onde as três curvas se encontram (o 

ponto triplo), a curva de equilíbrio 
sólido-gás tem um coeficiente angular 
maior do que a curva de equilíbrio 
líquido-gás, pois a entalpia de sublimação 
é maior do que a de vaporização e as 
temperaturas que aparecem na equação de 
Clausius-Clapeyron, que dá o coeficiente 
angular das curvas, têm valores próximos, 
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Potencial Capacidade 
Volume, V Entalpia, H químico, u Entropia, S . calorifica, C, - 
| 
(а) | ng 
Е Primeira ordem | 

iam ANO 

, am 
(b) | 

/ 
Temperatura, Т ———* 

Fig. 419 Variações das grandezas termodinâmicas que acompanham (a) uma transição de fase de primeira ordem e (b) uma transição de fase de 


segunda ordem. 


des de fase em diferentes tipos. O esquema de classificação foi proposto por Paul 
Ehrenfest e é conhecido como a classificação de Ehrenfest. 


(a) A base termodinâmica 


Muitas transições de fase comuns, como a fusão e a vaporização, são acompanhadas рог 
varias la entalpia e do volume. Estas variações têm implicações nos coeficientes an- 
gulares das curvas dos potenciais químicos das fases, à esquerda e à direita da transição. 
Assim, na io de uma fase ©. para outra fase P, temos 


ЕЭ (e) = Va(B) = V, (09) = AV 
А r 


E др ml in ^ 
ERO ETE e (аул шлш 
| oT | ( ar | = 908) +909) = Aus 


p tes 


Como 4, Ve A, H são diferentes de zero na fusão e na vaporização, segue que nestas 
transições os coeficientes angulares das curvas dos potenciais químicos contra a pressão 
ou a temperatura são diferentes de um lado e do outro da transição (Fig. 4.19a). Em ou- 
tras palavras, as derivadas primeiras dos potenciais químicos em relação à pressão ou à 
descontínuas na transição. 

Uma transição em que a derivada primeira do potencial químico em relação à tem- 
peratura é descontínua é classificada como uma transição de fase de primeira ordem, A 
capacidade calorífica a pressão constante, C , de uma substância é o coeficiente angular 
da curva da entalpia contra a temperatura. Numa transição de fase de primeira ordem, 
a entalpia H sofre uma variação finita numa variação infinitesimal de temperatura. En- 
tão, na transição, a capacidade calorífica é infinitamente grande. A razão física é que o. 
calor provoca a transição em vez de aumentar a temperatura, Por exemplo, a água em 
ebulição mantém a temperatura constante, embora receba, continuamente, calor de 
uma fonte externa. 

Uma transição de fase de segunda ordem, na classificação de Ehrenfest, é aquela em 
que a derivada primeira do potencial químico jt em relação à temperatura é contínua, 
mas a derivada segunda é descontínua, O coeficiente angular continuo da curva de 4 
contra T (isto é, uma curva que tem a mesma inclinação em ambos os lados da transição) 
implica que o volume e a entropia (e, portanto, a entalpia) não se alteram na transição 
(Fig. 4.19b). A capacidade calorífica é descontínua na transição, mas não é infinitamente. 
grande, Um exemplo de transição de segunda ordem é a transição do estado condutor 
para o supercondutor de metais em temperaturas baixas.? 


* Um condutor metálico é uma substância com uma condutividade elétrica que diminui quando a tempera- 
tura aumenta, Um supercondutor é um sólido que conduz eletricidade sem resistência. Veja o Capítulo 19 
(Vol. 2) para mais detalhes. 
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A denominação transição À se aplica a uma transição de fase que não é de primeira 
ordem, mas cuja capacidade calorífica se torna infinita na temperatura de transição. Nos. 
casos típicos, a capacidade calorifica do sistema com esta transição começa a crescer bem 
antes da temperatura de transição (Fig, 4.20), ea forma da curva da capacidade calorifica 
contra a temperatura é semelhante à forma da letra grega lambda 
inclui as transições ordem-desordem nas ligas, o surgimento do 
transição fuido-superfluido no hélio líquido, А 


ste tipo de transição 
romagnetismo e a 


(b) Interpretação molecular 


Transições de primeira ordem geralmente envolvem а realocação de átomos, moléculas 
ou ions com a consequente mudança nas energias das interações. Assim, a vaporização 
elimina as at entre as moléculas, e uma transição de fase de primeira ordem de 
um polimorfo iônico para outro (como na conversão da calcita à aragonita) envolve o 
ajustamento das posições relativas dos ions. 

Um tipo de transição de segunda ordem está associado à modificação da simetria da 
estrutui cristalina de um sólido, Imaginemos que a configuração dos átomos num sól 
do seja a esquematizada na Fig, 4.2 1a, com uma dimensão (da célula unitária) maior do 
que as duas outras, que são iguais, Esta estrutura cristalina é classificada como tetragonal 
(veja a Seção 19.1, Vol, 2). Imaginemos, além disso, que as duas dimensões menores se 
modifiquem mais significativamente do que a dimensão maior, quando a temperatura 
aumenta. Pode acontecer que, num certo ponto, as três dimensões fiquem iguais. Neste 
ponto, o cristal tem uma simetria cúbica (Fig, 4.210) e, em temperaturas mais altas, à 
expansão será uniforme nas três dimensões (pois deixa de haver diferença entre el 
Houve, então, uma transição da fase tetragonal — cúbica, mas esta transição não envol- 
veu descontinuidade das energias de interação entre os átomos ou do volume que eles 
ocupavam e, por isso, não é uma transição de primeira ordem. 

А transição ordem-desordem no latão B (CuZn) é um exemplo de transição À. A fase 
estável a baixa temperatura tem uma estrutura ordenada em que se alternam átomos de 
Cue de Zn. A fase estável a temperaturas altas é uma distribuição aleatória dos átomos 
(Fig. 4.22). Em T = 0 a ordem é perfeita, mas aparecem ilhas de desordem à medida 
que a temperatura se eleva, As ilhas se formam porque a ão é cooperativa, isto é, 
uma vez ocorrida a troca da posição de dois átomos é mais fácil que haja troca da posi- 
ção dos átomos vizinhos. As ilhas aumentam de extensão e acabam por ocupar todo o 
cristal, na temperatura de trans 


da transição o calor fornecido é cada vez mais empregado para provocar a transição de 
fase do que para ser armazenado como movimento térmico. 


Transição 
de fase Velocidades 


iguais 


mm = 


80 


а 
3 


NJ K* mol?) 
2 
8 


2 
a 


с, 


40 


30 


(т-тутк 


Fig. 4.20 А curva 2. do hélio, onde а 
capacidade calorífica tende ao infinito. 
A forma da curva é a origem da 
denominação transição 2. 


Fig. 4.21 (À esquerda) Uma versão de uma 
transição de fase de segunda ordem em 
que (a) uma fase tetragonal se expande 
mais rapidamente em duas direções do que 
numa terceira e, consequentemente, atinge 
uma configuração cúbica. (b) A expansão. 
passa a ser uniforme nas três dimensões. 
com a elevação da temperatura. Não há 
reestruturação dos átomos na temperatura 
de transição e, por isso, a entalpia da 
transição é nula. 


Fig. 4.22 (À direita) Transição 
ordem-desordem. (a) Em Т = 0, há ordem 
perfeita, com átomos diferentes ocupando. 
alternadamente os sítios da estrutura, 

(b) Quando a temperatura se eleva, os. 
átomos trocam de posição e formam-se 
ilhas de cada espécie na estrutura do sólido. 
Parte da ordem original, porém, sobrevive. 
(c) Na temperatura de transição e acima 
dela, as ilhas distribuem-se aleatoriamente 
por toda a estruturada amostra. и 


EA 


1 
b 


128 CAPÍTULO 4 


S 


28 


Lista das equações importante 


Propriedade ОЛ 

Potencial químico ниб, 

Regra das fases Fat BER 
Variação de ti com a temperatura. Gili), - 5S 
Variação de i com a pressão ЛА 
Pressão de vapor na presença de pressão aplicada po press 
Equação de Clapeyron “а= A МА У 
Equação de Cliusius-Clapeyron dn paT = АШ! 


= Para uma listagem das relações entre as equações principals, veja a Seção de Diagramas da Seção de Informações Gerai 


Questões teóricas 


Ал Discuta como o conceito de potencial químico unifica à discussão do 
equilibrio de fases. 


42 Por que o potencial químico varia com a pressão, mesmo que o sistema 
seja incompressível (ou seja, permaneça com o mesmo volume quando uma 
pressão é aplicada)? 


43 Como a calorimetria diferencial por varredura pode ser usada para 
identificar transições de fase? 


Exercícios 


Comentário 
e 

Para uma sub: 

АРе Paus 7 D 


Supóe que V, (ш) > V, (1) e que o vapor é um gás perfeito 


44 Discuta o que seria observado se uma amostra de água percorresse um. 
caminho em torno e próximo do seu ponto crítico. 

45 Consulte referências na biblioteca e na "Internet" para preparar uma — 
discussão sobre os princípios, vantagens, desvantagens e usos atuais de fluidos. 
supereríticos na tecnologia da extração. 


A Paça a distinção, nos níveis molecular e macroscópico, entre uma transição 
de primeira ordem, uma transição de segunda ordem e uma transição А. 


4/10) Quantas fases estão presentes em cada um dos pontos marcados na Fig. 
4 


ut 


4:4(b) Quantas fases estão presentes em cada um dos pontos marcados na Fig, 
123b? 


аа) А diferença de potencial químico entre duas regiões de um sistem 
+7,1 k} mol"! De quanto varia a energia de Gibbs quando 0,10 mmol de uma 
substância é transferido de uma região para outra? 


42(b) A diferença de potencial químico entre duas regioes de um sistema é 
—8,3 kJ mol’, De quanto varia a energia de Gibbs quando 0,15 mmol de uma. 
substáncia é transferido de uma região para outra? 

43(а) Est 


4.3(b) Estime a diferença entre os pontos de ebulição normal e padrão da 
água, 


ne 


diferença entre os pontos de fusão normal e padrão do gelo. 


4да) Qual é o número máximo de fases que podem estar em equilibrio. 
mútuo em um sistema de dois componentes? 


4.4(b) Qual é o número máximo de fases que podem estar em equilibrio 
mútuo em um sistema de quatro componentes? 


a.5(a) A água é aquecida de 25°C a 100°C, De quanto varia o seu potencial 
químico? 


Pressão 


(a) 
Fig. 4.23 


Temperatura tb) Temperatura 


4.5(b) O ferro é aquecido de 100°C а 1000°С, De quanto varia o seu potencial 
químico? Consid: ‚= 53] K~ mol"! em todo o intervalo de temperatura. 
(éo seu valor m 


4.8(0) De quanto varia o potencial químico do cobre quando a pressão 
exercida sobre uma amostra aumenta de 100 kPa а 10 MPa? 


4.6(b) De quanto varia o potencial químico do benzeno quando а pressão 
exercida sobre uma amostra aumenta de 100 kPa a LO MPa? 


478) Aplica-se com um pistão uma pressão sobre a água а 20°C, A pressão 
de vapor da água sob pressão de 1,0 bar é 2,34 kPa, Qual é а pressão de vapor 
quando a pressão sobre o líquido é de 20 MPa? 


4.7(b) Aplica-se com um pistão uma pressão sobre o naftaleno fundido а 
95°С. A pressão de vapor do naftaleno sob pressão de 1,0 bar é 2,0 kPa ea. 


massa específica é 0,962 g ст, Qual é а pressão de vapor quando a pressão 
sobre o líquido é de 15 MPa? 


4.88) O volume molar de um certo sólido é 161,0 cm? mol"! no seu ponto de 
fusão, а 1,00 atm e 350,75 К. O volume molar do líquido, no mesmo ponto, 


€ 163,3 em? mol”! À 100 atm, a temperatura de fusão é 351,26 K, Calcule a 
entalpia е a entropia de fusão do sólido. 


4.8(b) O volume molar de um certo sólido é 142,0 cm? mol"! no ponto de 
fusão, a 1,00 atm e 427,15 К. O volume molar do líquido, no mesmo ponto; 


€ 152,6 em! mol” A 1,2 MPa, a temperatura de fusão é 429,26 К. Calcule a 
entalpia e a entropia de fusão do sólido, 


4.949) A pressão de vapor do diclorometano, a 24,1*C, é 53,3 kPa e sua. 
entalpia de vaporização é 28,7 К] mol”, Estime a temperatura em que a 
pressão de vapor é de 70,0 kPa. 


4.9(b) A pressão de vapor de uma substância, a 20,0*C, é 58,0 kPa e sua. 
entalpia de vaporização é 32,7 kJ mol-!. Estime a temperatura em « 
pressão de vapor é de 66,0 kPa, 


4,10(a) A pressão de vapor de um líquido, no intervalo de ter 
200 K e 260 K, ajusta-se à expressão In(p/Torr) = 16,255 - 
Estime a entalpia de vaporização do líquido, E 


4.10(b) A pressão de vapor de um líquido, no int 
200 K e 260 K, ajusta-se à expressão In(p/Torr) = 
Estime a entalpia de vaporização do líquido. 


айа) А pressão de vapor do benzeno, entre 10°C e 30°C, ajusta-se à 
expressão log(p/Torr) = 7,960 — 1780/(T/K). Estime (a) a entalpia de 
vaporização e (b) o ponto de ebulição normal do benzeno. 

4.11(b) A pressão de vapor de um líquido entre 15*C e 35°C ajusta- 
expressio log(p/Torr) = 8,750 — 1625/(T/K), Estime (a) a entalpia de 
vaporização e (b) o ponto de ebulição normal do líquido. 


алда) Quando o benzeno congela a 5,5*C, а massa específica passa de 
0,879 g emo” para 0,891 g cm °, A entalpia de fusão é 10,59 kJ mol 
ponto de congelamento do benzeno a 1000 atm. 


time o 


4,12(b) Quando um certo líquido de massa molar 46,1 g mol”! congela a 
—3,55°С, a sua massa específica passa de 0,789 gem para 0,801 gem”, 
A entalpia de fusão é 8,68 КЇ mol. Estime o ponto de congelamento deste 
liquido a 100 MPa. 


4.13(a) Em Los Angeles, no més de julho, a radiação da luz solar incidente 
no nível do solo tem uma densidade de potência de 1,2 kW m, ao mei 
Uma piscina com área superficial de 50 m está diretamente exposta do Sol. 
Qual à taxa máxima de evaporação da água da piscina, admitindo-se que toda 
a radiação incidente é absorvida? 


4.13(b) Considere que a radiação da luz solar incidente no nível do solo tem. 
uma densidade de potência de 0,87 kW т^, ao meio-dia, Qual a taxa máxima 
de evaporação da água de um lago que recebe esta radiação, sendo a área 
iluminada de 1,0 ha? (1 ha = 10º nr.) Admita que toda a energia radiante é 
absorvida. 


4.14(a) Um vaso aberto contendo (a) água, outro contendo (b) benzeno e 
um terceiro com (c) mercúrio estão num laboratório de 5,0 m X 5,0 m X 


Problemas* 
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3,0 т, a 25°C, Qual a massa de cada substância, na atmosfera do 
laboratório, na hipótese de não haver ventilação? (As pressões de vapor são, 
respectivamente, (a) 3,2 kPa, (b) 13,1 kPa e (c) 0,23 Pa.) 


4.14(6) ma certa manhã fria e seca depois de uma geada, a temperatura é 
de —5°C e a pressão parcial do vapor de água na atmosfera é 0,30 kPa. Haverá 
sublimação da geada? Que pressão do vapor de água garante a permanência 
do gelo sobre o solo? 


ал5(а) O naftaleno, CH, funde a 80,2°C, Se a pressão de vapor do 
liquido for de 1,3 kPa a 85,8"C e 5,3 kPa a 119,3°C, use a equação 

de Clausius-Clapeyron para calcular (а) a entalpia de vaporização, 

(b) o ponto de ebulição normal e (c) a entropia de vaporização no ponto de 


ebulição. 
415(b) O ponto de ebulição normal do hexano é 69,0°С. Estime (а) а entalpia 
de vaporização e (b) a pressão de vapor a 25°С e a 60°С, 

4.162) Calcule o ponto de fusão do gelo sob pressão de 50 bar. Admita 

que a massa específica do gelo, nestas condições, scja, aproximadamente, 

de 0,92 g em? e a da água liquida de 1,00 gem. 

ал) Calcule o ponto de fusão do gelo sob pressão de 10 MPa. Admita 

que a massa especifica do gelo, nestas condições, seja aproximadamente de 
0,915 g em"! ea da água líquida 0,998 g стт", 


talpia de vaporização da água é consumida na. 


4.47(a) Que fração d, 
expansão do vapor d'água? 

4.17(b) Que fração da entalpia de vaporização do etanol é consumida na. 
expansão do seu vapor? 


Problemas numéricos 


4/1 A dependência entre a pressão de vapor do dióxido de enxofre sólido е 
a temperatura pode ser representada, aproximadamente, por log(p/ 
10,5916 — 1871,2/(TIK) e para o dióxido de enxofre líquido vale a r 
log(p/Torr) = 8,3186 — 1425,7/(T/K). Estime a temperatura e a p 
ponto triplo do dióxido de enxofre. 


42 Antes da descoberta de que o freon-12 (СЕС, é prejudicial à camada de 
ozônio da atmosfera terrestre, o composto era usado como agente dispersante 
nos recipientes de espuma para barbear, de desodorantes, etc. A sua entalpia 
de vaporização, no seu ponto de ebulição normal, de —29,2*C, é de 20,25 kJ 
mol"), Estime a pressão que um recipiente de espuma para barbear usando 
freon-12 teria que suportar, a 40°C, a temperatura de um recipiente exposto 

à luz solar. Admita que A, „Н seja constante no intervalo de temperatu 
mencionado e igual ao seu valor a —29,2°С. 

4,3 A entalpia de vaporização de um certo líquido é 14,4 kJ mol"! a 180 K, 
que ёо seu ponto de ebulição normal. Os volumes molares do líquido e do 
vapor, neste mesmo ponto, são, respectivamente, 115 cm? mol ! e 14,5 dm" 
mol”, (a) Estime dp/dT pela equação de Clapeyron e (b) o erro percentual 
relativo à estimativa anterior se o cálculo fosse feito com a equação de 
Clausius-Clapeyron. 

44 Calcule a diferença entre os coeficientes angulares da curva do potencial 
químico contra a temperatura de um lado e do outro (a) do ponto de 
congelamento normal da água е (b) do ponto de ebulição normal da água. 
(c) Qual a diferença entre o potencial químico da água super-resfriada a 
=5,0C e o potencial químico do gelo nesta mesma temperatura 


4,5 Calcule a diferença entre os coeficientes angulares da curva do 
potencial químico contra a pressão de um lado e do outro (a) do ponto de 
congelamento normal da água e (b) do ponto de ebulição normal da água. 

A 0°C, а massa específica do gelo é 0,917 g cm ^ e a da água 1,000 gem ^. A 
100°C a massa específica da água líquida é 0,958 g cm“? e a do vapor de água 
0,598 g dm-?. Qual a diferença entre o potencial químico do vapor de água e o 
da água líquida, a 1,2 atm e 100°C? 

4.6 A entalpia de fusão do mercúrio é 2,292 kJ mol"! e o seu ponto de 
congelamento normal é 234,3 К. A variação do volume molar па fusão é de. 
+0517 cm mol 1. A que temperatura а base de uma coluna de mercúrio, 
com 10,0 m de altura, será congelada? (Massa específica do mercúrio líquido, 
13,6 ст?) 

47 Através de 250 g de água, inicialmente а 25°C, contidos num bécher 
termicamente isolado, borbulham-se lentamente 50,0 dm? de ar seco. Calcule 


a temperatura final da água. (A pressão de vapor da água é aproximadamente 
constante e igual a 3,17 kPa e a capacidade calorifica é de 75,5 J К^! mol: '. 
Admita que o ar não seja nem aquecido nem resfriado e que o comportamento. 
do vapor de água seja o de um gás perfeito.) 


448 A pressão de vapor, p, do ácido nítrico varia com a temperatura como. 
segue; 

OPE 0 20 40 50 70 во 90 100 
plkPa 1,92 638 177 277 62,3 893 1249 170,9 
Qual é (а) o ponto de ebulição normal e (b) qual a entalpia de vaporização do 
ácido nítrico? 

4.9 A pressão de vapor da carvona (uma cetona com M = 150,2 р mol), um 
componente do óleo de hortelã, varia com a temperatura como segue: 

өс 100,4 133,0 157,3 203,5 
ШП 100 — 400 — 100 400 


574 
1,00 


227,5 
760. 


Qual é (a) o ponto de ebulição normal e (b) qual a entalpia de vaporização da 
carvona? 

4,10 Com os dados a seguir, construa o diagrama de fases do benzeno 

nas vizinhanças do ponto triplo, a 36 Torr e 5,50ºC; A, H = 10,6 К] mol”! 
АН = 30,8 KJ molt, p(s) = 0,891 рст”, p(1) = 0,879 ст”, 

4.11% Numa investigação sobre as propriedades termofísicas do tolueno 

U. Phys. Chem. Ref. Data 18, 1565 (1989), R.D, Goodwin apresentou duas 
expressões analíticas para duas curvas de coexistência, À curva da coexistência 
do sólido com o líquido é dada por 


plbar=pylbar + 1000 x (5,60 + 11,727x)x 


em quex = TIT, — 
p, = 0,4362 ubar e 
dada por: 


e a pressão е a temperatura do ponto triplo são 
78,15 K, respectivamente. A curva líquido-vapor é 


In(p/bar) =—10,418/у + 21,157 – 15,996y + 14,015y? — 5,0120)? 


347224(1 — y) 79 


em que y = T/T, = 7/593,95 К. (a) Faça o gráfico das curvas de equilíbrio 
de fases sólido-liquido e líquido-vapor. (b) Estime o ponto de fusão padrão 
do tolueno. (c) Estime o ponto de ebulição padrão do tolueno. (d) Calcule 
а entalpia-padrão de vaporização do tolueno, O volume molar do tolueno 
líquido no ponto de ebulição normal é de 0,12 dm? mol! e o do tolueno 
vapor, no mesmo ponto, é de 30,3 dm mol 1. 


* Os problemas assinalados com o simbolo 4 foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady. 
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4424 Num estudo sobre a pressão de vapor de clorometano |}; Chem. Eng. 
Data 40, 869 (1995)], A. Bah e N. Dupont-Pavlovsky publicaram dados da 
pressão de vapor do clorometano sólido a baixas temperaturas, Alguns dados 
são apresentados a seguir: 

TIK 145,94 
1307 


147,96 
18,49 


149,935 15194. 15397 15494 


2599 — 3676 — 58086 — 5956 
Estime a entalpia-padráo de sublimação do clorometano a 150 K. (Considere 
o volume molar do vapor como o de um gás perfeito e o do sólido como 


desprezível.) 


Problemas teóricos 


4.13 Mostre que na transição entre duas fases sólidas incompressíveis AG é 
independente da pressão, 


4.14 A variação da entalpia é dada por dH = C, AT + V dp A equação 
de Clapeyron relaciona dp e dT no equilibrio, e então a combinação das 
duas equações leva à equação da variação da entalpia sobre a curva de 
equilibrio, em função da temperatura, Mostre que, nestas circunstâncias, 
d(AH/T) = AC, d In T. 


4,15 No método da "saturação de um gás” para a medida da pressão de vapor, 
borbulha-se lentamente um volume V de gás (medido à temperatura T e 
pressão p) através do liquido que é mantido à temperatura T. Mede-se a 

perda de massa, ni, do líquido, Mostre que a pressão de vapor, р, do liquido, 
está relacionada com a massa molar, M, por p = AmP/( + Am), em que 

А = RT/MPV. Mediu-se, por esse método, а pressão de vapor do geraniol 

(M = 1542 g mol"), componente do óleo de rosas. A 110°C, passaram-se 
lentamente 5,00 dm de nitrogênio, а 760 Torn através do liquido aquecido. 

A perda de massa foi de 0,32 g, Calcule a pressão de vapor do geraniol a 110°C, 


4,16 A pressão de vapor de um liquido em um campo gravitacional varia com 
a profundidade abaixo da superficie devido à pressão hidrostática exercida 
pelo líquido que se encontra acima, Faça uma adaptação na Eq. 4.4 para 
predizer como a pressão de vapor de um liquido de massa molar M varia com 
a profundidade, Estime o efeito na pressão de vapor da água а 25°C em uma 
coluna de 10 m de altura. 


4.47 Combine a fórmula barométrica (estabelecida no Impacto 11.1), que 
dá a dependência entre a pressão atmosférica e a altitude, com a equação 
de Clausius-Clapeyron e determine como a temperatura de ebulição de 

um liquido depende da altitude e da temperatura. Considere a temperatura 
ambiente média como 20°C e estime o ponto de ebulição da água a 3000 m. 


4.18 A Fig. 4.12 dá a representação esquemática da variação do potencial 
químico das fases sólida, liquida e gasosa de uma substância pura em função 
da temperatura. Todas as curvas têm coeficiente angular negativo, mas é 
pouco provável que sejam retas, como mostrado na ilustração. Deduza uma 
expressão da curvatura de cada uma delas (especificamente, а derivada 
segunda em relação à temperatura). Há restrições sobre as curvaturas? Que 
fase exibe curva com maior curvatura? 


4.19 A equação de Clapeyron não se aplica às transições de fase de segunda 
ordem, mas há duas equações análogas a ela, as equações de Ehrenfest, que se 
aplicam, São elas: 


(Cis os 


TV.(a — 0) 


nas quais «t é o coeficiente de expansão, x, a compressibilidade isotérmica, c os. 
indices 1 e 2 se referem às duas fases diferentes. Deduza estas duas equações, 
Por que a equação de Clapeyron não se aplica às transições de segunda ordem? 


4.20 Para uma transição de fase de primeira ordem, a que se aplica a equação 
de Clapeyron, mostre que vale a rel 
AVA H 

АУ 


Qat 


na qual C, = (00/07), éa capacidade calorifica ao longo da curva de equilibrio 


das duas fases. 


Aplicações: à biologia e à engenharia 


421 As proteinas são polipeptídios, polimeros de aminoácidos que podem 
existir sob a forma de uma estrutura ordenada que é estabilizada por uma 
série de interações moleculares, Entretanto, sob certas condições a estrutura 


compacta da cadeia polipeptídica pode colapsar em uma cadeia randómie 
Esta modificação estrutural pode ser considerada como uma transição de 
com uma temperatura característica de transição; à temperatura de fusao, Ty 
que aumenta com o número e a intensidade das interações intermolecul 
da cadeia, Podemos fazer um tratamento termodinâmico para calcular а 
temperatura T; quando um polipeptídio em forma de hélice, mantido estável 
por ligações hidrogênio, desdobra-se formando uma cadeia randômica. Se um 
1 ligações hidrogênio para formar 


fases 


ares 


polipeptídio tem n aminoácidos, temos n 
uma hélice- a forma mais comum de estrutura helicoidal nas proteinas (veja 
Capitulo 18, Vol, 2), Uma vez que o primeiro residuo e o último resíduo na 
cadeia têm movimentos livres, — 2 residuos formam uma hélice compacta e 
têm movimentos restritos, Baseando-nos nestas ideias, podemos escrever que 
a energia de Gibbs molar de desdobramento de um polipeptídio com n = 5 é 
dada por 

(n = ITAS, 


AG, = (n = ФАН, 


em que AH, е AS, sio, respectivamente, a entalpia e a entropia molares 
de dissociação de ligações de hidrogênio em um polipeptídio. (a) Justifique a 
forma da equação da energia de Gibbs de desdobramento. Ou seja, por que 
os termos de entalpia e entropia são escritos, respectivamente, como (n = 4) 
AH, e (n — 2) AS] (0) Mostre que Tj pode ser escrita como 


(n- Ag Hy, 
(n-2)Ay, 


Ш 


(c) Faça um gráfico de T/(A,H, /AyS,) para 5 = п = 20. Para que valor de 


t T, varia menos de 190 quando n aumenta de uma unidade? 


4.224 O uso de fluidos supercriticos na fase móvel em SEC depende de 
suas propriedades como solventes apolares. O parâmetro de solubilidade, 
8, é definido como (AU,,... /V, ) ^, em que AU ia de coesão 
do solvente, ou seja, a energia necessária p 

o volume do solvente até um valor infi ter, o tetracloreto de 
carbono e a diosana apresentam faixas do parâmetro de solubilidade de 7-8, 
8-9 е 10-11, respectivamente, (a) Obtenha uma equação prática para o cálculo 
das isotermas que mostram a variação da energia interna reduzida, AU (TV). 
definida por 


AUT) = 


P 


(b) Trace um gráfico de AU, contra p, para as isotermas T, = 1, 12e 1,5 na 


faixa de pressão reduzida para a qual 0,7 = V, = 2, (c) Trace um gráfico de 
8 contra p, para as isotermas T, = 1 е 1,5 do dióxido de carbono na faixa 

de pressão reduzida para a qual == V, = 3, Em que faixa de pressão, à 

T, = 1,0 dióxido de carbono terá propriedades de solvente semelhantes às do 
tetracloreto de carbono líquido? Sugestão; Use um programa matemático ou 
uma planilha eletrônica, 


4.23% Uma substância tão conhecida como o metano ainda é objeto de 
muita investigação, pois é um importante componente do gás natural, um 
combustível fóssil largamente usado. Friend et al. publicaram uma revisão 
dos dados termofísicos do metano [D.G. Friend, ЬЕ, Ely e H, Ingham, /. Phys. 
Chem. Ref. Data 18, 583 (1989), que incluem os dados seguintes descrevendo 
a curva de equilibrio entre as fases líquida e vapor: 


ТК 100 108 110 112 114 120 130 140 150 160 170 190 
р/Мї 0,034 0,074 0,088 0,104 0,122 0,192 0,368 0,642 1,041 1,593 2,329 4,521 


(a) Faça o gráfico da curva de equilíbrio líquido-vapor. (b) Estime o ponto de 
ebulição padrão do metano. (c) Estime a entalpia-padrão de vaporização do 
metano. O volume molar do metano líquido, no ponto de ebulição padrão, é 
3,80 X 10? dm? mol! co do vapor, no mesmo ponto, é 8,89 dm? mol". 


4.24% О diamante é a substância mais dura e o melhor condutor de calor que 
se conhece, Por essas razões, diamantes são largamente usados em aplicações 
industriais que necessitam de forte abrasão, Infelizmente, é dificil sintetizar 
о diamante a partir de alótropos de carbono que são encontrados com mais 
facilidade, como, por exemplo, a grafita. Para ilustrar este ponto, calcule qual 
a pressão necessária para converter, а 25°С, a grafita em diamante. Os dados 
que são apresentados a seguir valem a 25°C e 100 kPa, Admita que o volume 
específico, V, e а compressibilidade isotérmica, К ү, sejam constantes diante Ча 


variação de pressão. 

Grafita Diamante 
A GH] mol 0 +248678. 
Vem р!) 0,444 0,284 
күра: 3,04 x 1001 0,187 X 1058 


Misturas simples 


O capítulo começa desenvolvendo o conceito de potencial químico a fim de mostrar 
que se trata de um caso particular de um grupo de propriedades denominadas gran- 
dezas parciais molares, Depois, a exposição mostra como o potencial químico de uma 
substância serve para descrever as propriedades físicas das misturas. O princípio fun- 
damental subjacente em toda a exposição é a igualdade do potencial químico de uma 
substância em todas as fases de um sistema em equilibrio. Veremos como, com o apoio 
de duas observações experimentais, a lei de Raoult e a lei de Henry, se exprime o po- 
tencial químico em termos da fração molar de uma substância em uma mistura. Com 
este resultado, calculamos o efeito que o soluto exerce sobre certas propriedades ter- 
modinámicas de uma solução. Estas propriedades incluem o abaixamento da pressão 
de vapor do solvente, a elevação do ponto de ebulição do solvente, o abaixamento do 
ponto de congelamento do solvente e a origem da pressão osmótica. Veremos então 
como construir e interpretar diagramas de fases que resumem as propriedades de mis- 
turas binárias sob um amplo intervalo de composições. O capítulo apresenta sistemas 
de complexidade gradativamente crescente. Em cada caso, veremos como o diagrama 
de fases do sistema resume as observações empíricas sobre as condições às quais as 
várias fases do sistema são estáveis. Finalmente veremos como o potencial químico de 
uma substância em uma mistura real qualquer pode ser expresso em termos de uma 
propriedade conhecida como atividade. Veremos como medir a atividade e terminare- 
mos a exposição com uma discussão da definição dos estados-padrão de solutos e de 
solventes e como as interações ion-ion são levadas em conta nas soluções eletrolíticas. 


A química opera com misturas, incluindo misturas de substâncias que podem reagir 
umas com as outras. Portanto, precisamos generalizar os conceitos introduzidos р: 
lidar com sistemas constituídos por substâncias que estão misturadas. Como primeiro 
passo para abordar, posteriormente, as reações químicas (que serão vistas no próximo. 
capítulo), vamos analisar as misturas de substâncias que não reagem. Neste momento, 
trataremos principalmente de misturas binárias, que são misturas de dois compo- 
nentes, A e B. Devemos, portanto, muitas vezes ser capazes de simplificar as equações 
matemáticas obtidas fazendo uso da relação x, + x, = 1. 


A descrição termodinâmica das misturas 


Já vimos como a pressão parcial, que é a contribuição de um componente para a pres- 
são total de uma mistura de gases, serve para discutir as propriedades das misturas. 
gasosas. Para uma descrição geral da termodinâmica das misturas é indispensável in- 
troduzir outras propriedades “parciais” semelhantes à pressão parcial, 


5.1 Grandezas parciais molares 


Pontos fundamentais (a) O volume parcial molar éa contribuição que uma substância faz quando 
ela é parte da mistura. (b) O potencial químico é a energia de Gibbs parcial molar e nos permite 
exprimir a dependência que a energia de Gibbs tem em relação à composição de uma mistura, 
(c) O potencial químico também mostra como as funções termodinâmicas variam sob condições 
diversas, (d) A equação de Gibbs-Duhem mostra como as variações no potencial químico dos 
componentes de uma mistura estão relacionadas. 


А propriedade parcial molar mais fácil de visualizar é o “volume parcial molar”, a con- 
tribuição que um componente de uma mistura faz para o volume total de uma amostra. 


A descrição termodinâmica das 
misturas 


5.1 Grandezas parciais molares 


5.2 A termodinâmica das misturas 


5.3 Os potenci 
líquidos 


is químicos dos 


As propriedades das solucóes 


54 Misturas de líquidos 
5.5 Propriedades coligativas 


15.1 Impacto na biologia: A osmose na 
fisiologia e na bioquímica 


Diagramas de fases de sistemas 
binários 


5.6 Diagramas de pressão de vapor 


5.7 Diagramas de 
temperatura-composicáo 


5.8 Diagramas de fases líquido-líquido 
5.9 Diagramas de fases líquido-sólido 


15.2 Impacto na ciência dos materiais: 
Cristais líquidos 


Atividades 


5.10 A atividade do solvente 

5.11 A atividade do soluto 

5.12 As atividades das soluções regulares 
5.13 A atividade dos ions em solução 


Lista das equacóes importantes 


Informação adicional 5.1: A teoria de 
Debye-Hückel das soluções iónicas 


Questóes teóricas 
Exercícios 
Problemas 
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Fig. 5.1 Volumes parciais molares da 

água e do etanol a 25°С, Observe que as 
escalas verticais são diferentes (a da água à 
esquerda e a do etanol à direita). 


Uma nota sobre a boa prática A 
recomendação da IUPAC é simbolizar 
uma grandeza parcial molar por X, mas 
somente quando houver possibilidade 
de confusão com a grandeza X. Por 
exemplo, o volume parcial molar do 
NaCl em água pode ser escrito V(NaCI, 
ад) para poder ser distinguido do 
volume da solução, V. 


Volume, V 


Número de mols de A,n, 


Еїд. 5.2 O volume parcial molar de uma 
substância é o coeficiente angular da 
curva do volume total da amostra contra 
a composição. Em geral, as grandezas 
parciais molares variam com a composiç 
como mostram os coeficientes angulares 
diferentes nos pontos de composição a е 
b. Observe que o volume parcial molar em 
b é negativo: o volume total da amostra 
diminui com a adição de A. 


о, 


(a) Volume parcial molar 


Imaginemos um grande volume de água pura, a 25°C. Quando а este volume se adi 


ciona 1 mol de H,O, há um aumento de 18 cm’, e podemos dizer que 18 сп? mol! ég 
volume molar da água pura. Porém, se juntarmos 1 mol de H,O a um grande volume 
de etanol puro, o aumento de volume é de somente 14 em", A razão da diferença entre. 
os dois aumentos de volume está no fato de o volume ocupado por um determinado, 
número de moléculas de água depender da natureza das moléculas que as envolvem, No 
segundo caso, há muito mais etanol presente, de modo que cada molécula de FO está 
envolvida por moléculas de etanol. A rede de ligações de hidrogênio que normalmente 
mantém as moléculas de H,O a uma certa distância umas das outras na água pura não 
pode ser formada, O agrupamento das moléculas faz com que o aumento de volume, 
pela adição de H,O, seja de apenas 14 em”, Esta grandeza, 14 em! mol ‚ёо volume par 
cial molar da água no etanol puro. Em geral, o volume parcial molar de uma substância 
A em uma mistura é a variação de volume da mistura por mol de A adicionado à um 


grande volume da mistura, ; : 
Os volumes parciais molares dos componentes de uma mistura variam com a com, 
ão, pois as vizinhanças de cada tipo de molécula se alteram à medida que a com» 
» passa da de A puro para a de B puro. É esta modificação do ambiente de cada 
molécula, e, portanto, das forças que atuam entre as moléculas, a r sponsável pela va- 
riação das propriedades termodinâmicas de uma mistura em função da composição, Na 
Fig. 5.1 mostramos os volumes parciais molares da água e do etanol sobre toda faixa de 
composições possíveis, a 25°С, 
A definição formal do volume pai 


al molar, V, de uma substância J em uma de 


minada composição é: 
v=- Definição do volume (ы) 
ДЕ, parcial molar 


na qual o índice nº significa que os números de mols de todas as outras substâncias pre- 
sentes são constantes. O volume parcial molar é o coeficiente angular da curva do volume 
total da mistura em função do número de mols de J, quando a pressão, a temperatura e 
os números de mols dos outros componentes são constantes (Fig. 5.2). O valor do vo- 
lume parcial molar depende da composição, como vimos no caso da água e do etanol, 

Pela definição da Eq. 5.1, quando a composição de uma mistura for alterada pela adi- 
ção de dn, de A e de dn, de B, então o volume total da mistura se altera por 


av, av 
TD dmm dnye Vadio, + Vid 


dV. 


5.2) 


Desde que а composição seja mantida constante quando os números de mols de A e 


В aumentam, o volume final de uma mistura pode ser calculado por integração; 


| vme f vene inv din, 
D D D 


o 
= Vanta Уу (5.3) 


Embora nós tenhamos considerado as duas integra 
var 
536 


e ções como dependentes (para preser- 
composição constante), como V é uma função de estado, o resultado final na Eq. 


lido, independentemente de como a solução é preparada na realidade. 

Volumes patciais molares podem ser medidos de diversas maneiras. Um dos méto- 
dos consiste em medir a dependência entre o volume e a composição e ajustar o volume 
observado а uma função do número de mols de um dos componentes, Uma vez que 
а função seja encontrada, seu coeficiente angular pode ser determinado em qualquer 
composição de interesse fazendo-se a derivada. 


* Uma breve ilustração 


As medidas do volume total de uma mistura água/etanol, а 25°C, contendo 1,000 kg de 
água, são ajustadas pelo seguinte polinômio: 


v= 1002,93 + 54,6664х — 0,363 94x? + 0,028 256x? 


no qual v = V/cm’, x = n,/mol, e n, é o número de mols de CH,CH,OH presente, O vo- 
lume parcial molar do etanol, V,» é, portanto, 


( Viem’) | 
19(n,/mol) 


= em mol 
dm ШИР 


bp 


Então, como 


| т 
de 


x 54,0664 — 2(0,363 94)х + 3(0,028 256)x? 
dx 


concluímos que 


Vj /(cm mol!) = 5,6664 — 0,72788х + 0,0847681? 


A Fig. 5.3 é um gráfico desta função, ө 


Exercício proposto 5.1 A 25ºC, a massa especifica de uma solução a 50% ponderais 
de etanol em água é 0,914 g cm, O volume parcial molar da água nesta solução é 
174 cm? mol”, Qual o volume parcial molar do etanol? [56,4 cm? mol 


Os volumes molares são sempre positivos, mas as grandezas parciais molares nem 
sempre são positivas, Por exemplo, o volume parcial molar limite do MgSO, em água 
(isto é о volume parcial molar quando a concentração tende а zero) é 1,4 cm? mol”, 
о que significa que a adição de 1 mol de MgSO, a um grande volume de água provoca 
uma diminuição de 1,4 cm* no volume total. А contração da mistura é provocada pelo 
rompimento, causado pelo sal, da estrutura aberta da água no processo de hid 
dos ions, o que leva à ligeira contração da solução. 


(b) Energia de Gibbs parcial molar 


O conceito de grandeza parcial molar pode ser aplicado a qualquer função de estado 
extensiva. Para uma substância em uma mistura, o potencial químico é definido como 
a energia de Gibbs parcial mola 


( DG 
On ] re 


Ou seja, o potencial químico é o coeficiente angular da curva da energia de Gibbs cont 
número de mols do componente ), com a pressão e a temperatura constantes (e também 
os números de mols dos outros componentes da mistura) (Fig. 5.4). Para uma substân- 
cia pura, podemos escrever С = iG, „i neste caso, o potencial químico é simplesmente 
a energia de Gibbs molar da substância, como vimos no Capítulo 4. 

Pelo mesmo raciocínio que levou à Eq. 5.3, a energia de Gibbs total de uma mistura 
binária é 


Definição do 
potencial qui 


ico. 


G- nt ть (55) 


em que, ejt são os potenciais químicos na composição da mistura, Isto é, o potencial 
químico de uma substância em uma mistura é a contribuição desta substância para a 
energia de Gibbs total da mistura. Como os potenciais químicos dependem da compo- 
sição (e da pressão e da temperatura), a energia de Gibbs de uma mistura pode se alte- 
rar quando essas variáveis mudam, e para um sistema com os componentes A, B, etc., a 
equação dG = Vdp = SdT se torna 


Equação fundamental da 
termodinâmica química. 


dG (5.6) 


Vdp- SAT + gr dit, + уйлы 


Esta expressáo é a equacáo fundamental da termodinámica química. Neste e nos dois. 
capítulos seguintes iremos analisar seus resultados e consequéncias. 
A uma pressáo e temperatura constantes, a Eq. 5.6 simplifica-se para 


dG dn, yd de= (57) 


Vimos, na Seção 3.5, que, nas condições mencionadas, dG = div... Portanto, a uma 
temperatura e pressão constantes, 
(5.8) 


div, i Hadria + prd +++ 


Isto é, o trabalho extra ou adicional (diferente do de expansão) pode provir da alteração 
da composição do sistema. Por exemplo, em uma célula eletroquímica, monta-se um 
dispositivo tal que é possível a ocorrência de uma reação química em dois sítios distintos 
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Fig.5.3 Volume parcial molar do etanol 
expres 


о pelo polinômio da breve ilustração. 
InterAtividade Usando os dados da 
breve ilustração, determine o valor de 
b para o qual V, tem um valor minimo. 


Energia de Gibbs, G 


Número de mols de A,n, 


Fig. 5.4 O potencial químico de uma 
substância é o coeficiente angular da 
curva da energia de Gibbs total de uma 
mistura em função do número de mols 
da substância de interesse na mistura. 
Em geral, o potencial químico varia 
com а composição, como mostram os 
dois coeficientes angulares nos pontos 
de composição a e b. Nos dois casos, os 
potenciais químicos são positivos. 
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(os dois eletrodos). O trabalho elétrico da célula pode ser atribuído à modificação da 
composição à medida que os produtos se formam à custa dos reagentes. 


(c) O significado mais amplo do potencial químico 


O potencial químico tem um conteúdo mais amplo do que mostier E varia com 
a composição. Como С = U + pV- TS e, portanto, U = -pV + B + G, uma vari. 
ção infinitesimal de U para um sistema de composição variável pode ser escrita сото: 


dU =-pdV-Vdp+ SAT+ TAS + dG 
рау -Vdp-- SÓT + TAS + (Vdp — SAT + padt + Hndi +: +°) 


--pdV + TAS + jt duy + уйпа + 


ão é a generalização da Eq. 3.46 (dU = TAS — рау) para sistemas de com- 
posição variável. A volume e entropia constantes, vem que 


| dU= uidit, + уйл +++ (5.9) 


au (5.10) 
po 


Portanto, não apenas o potencial químico mostra como G varia com a composição, mas 
! também como a energia interna se altera com a composição (porém em condicóes dife- 
rentes). Da mesma forma é fácil demons 


Gp (b) =| 
On Ji 


|| Vemos então que jt mostra como todas 
H, A e G dependem da composiçã 
portante na química, 


e então 


(5.11) 


s propriedades termodinâmicas extensivas U, 
a é a razão de o potencial químico ser tão im- 


(d) A equação de Gibbs-Duhem 


Como a energia de Gibbs total de uma mistura binária é dada pela Eq. 5.5 e como os 
i potenciais químicos dependem da composição, a variação de G num sistema binário, 
| quando há uma variação infinitesimal de composição, é dada por 


dG= jt dn, + уйл, + уди, + mit 


I! Entretanto, vimos que a uma pressão e temperatura constantes, a variação da energia de 
Gibbs é dada pela .7. Como С é uma função de estado, as duas equações devem ser 
idênticas uma à outra e, então, a uma pressão e temperatura constantes, 


nadh, + tiyduy=0 (5.122) 


ta equação é um caso especial da equação de Gibbs-Duhem: 


| Domdu=0 Equação de 12b 
| TU Ad Gibbs-Duhem doam 
|| O significado da equação de Gibbs-Duhem é que o potencial químico de um componente 


|| em uma mistura 


ão pode se alterar independentemente dos potenciais químicos dos 
outros componentes. Em uma mistura binária, se um dos potenciais químicos aumenta, 
o outro deve diminuir, com as duas variações relacionadas por 


п 
dise dl (513) 
Esta mesma conclusão vale para todas as grandezas parciais molares nas misturas binárias. 
А Fig. 5.1 mostra, por exemplo, que, quando o volume parcial molar da água aumenta, 
| o do etanol diminui, Além disso, como a Eq. 5.13 mostra, e como podemos ver na Fig: 
5.1, uma pequena modificação do volume parcial molar de A corresponde a uma gran- 
| de modificação do volume parcial molar de B se a razão n/n, for grande, mas o oposto 
| | ocorre quando esta razão é pequena. Na prática, a equação de Gibbs-Duhem é usada. 
Í para determinar o volume parcial molar de um componente de uma mistura binária 
| a partir das medidas dos volumes parciais molares do outro componente da mistura. 


хетріо 5.1 Aplicação da equação de Gibbs-Duhem 


Os valores experimentais do volume parcial molar do K,SO (aq), a 298 K, são ajus- 
tados pela expressão 


80 + 18,216x12 


Vy 
em que vy = Vy, /(cm* mol?) e x é o valor numérico da molalidade do K,S0, 
(x b/bº; veja Um breve comentário). Usando a equação de Gibbs-Duhem, deduza 
a equação do volume parcial molar da água na solução. O volume molar da água 
pura, a 298 К, é 18,079 cm? mol, 


Método Representaremos K,SO o soluto, por B e H,O, o solvente, por A. A equação 
de Gibbs-Duhem para os volumes parciais molares dos dois componentes é i1,dV,, + 
nn dV,, = 0. Esta relação implica que dv, = =(n,/n Jdv, e, portanto, v, pode ser en- 
contrado pela integração: 


, 
„А 


na qual v, = У,/(ст? mol!) é o valor numérico do volume molar de A puro. A pri- 
meira providência para a integração é mudar a variável v, para x = b/b* e, então, fazer 
a integração do lado direito entre os limi: 0 (B puro) ea molalidade de interesse. 


Ü 
^ 


Resposta Segue-se, da informação dada no problema, que, com B = K,SO,, du,/da 
9,108x^7, Portanto, a integração que se quer é 


lie 
Hy ag, 
vy asa [ хах 


p "a 
Entretanto, a razão entre os números de mols de A (H,O) e de B (К,5О,) está rela- 
cionada à molalidade de B, b = n,/(1 kg de água) e n, = (1 kg de água)/M,, na qual 
M, é a massa molar da água, por 
п 
1 kg/M. 


п 
A 


Vem então que 


туро 
| A = 5 (9,108M,b*)(b/b*)”? 
D 
Segue então, substituindo-se os dados (incluindo M, = 1,802 X 102 kg mol“, а 
água), que 


massa molar d 
Уст? mol!) = 18,079 — 0,1094(5/b*)*? 


tão representados em função de b, 


Na Fig, 5.5 ов volumes parciais molar 


Exercício proposto 5.2 Repita os cálculos anteriores para o caso de um sal B para o 


qual V,/(cm* mol!) = 6,218 + 5,146b — 7,147b?. 
[VA/(cm? тої!) = 18,079 — 0,0464b? + 0,0859] 


52 A termodinâmica das misturas 


Pontos fundamentais (a) A energia de Gibbs de uma mistura é calculada pela diferença entre as 
energias de Gibbs antes e após o processo de mistura: essa grandeza é negativa para gases perfeitos 
na mesma pressão. (b) A entropia de mistura de gases perfeitos inicialmente à mesma pressão é po- 


sitiva e a entalpia de mistura é nula, 


A dependência entre à energia de Gibbs de uma mistura e a composição da mistura é 
dada pela Eq. 5.5. Sabemos que, a uma temperatura e pressão constantes, os sistemas 
tendem à menor energia de Gibbs possível. As duas observações permitem que se aplique 
a termodinâmica à discussão das variações espontâneas de composição, como ocorre 
quando se misturam duas substâncias. Um exemplo simples de um processo espontâneo. 
de mistura é o de dois gases colocados num mesmo recipiente. A mistura dos dois ga- 
ão de G. Veremos agora 


ses é espontánea e, por isso, deve corresponder a uma diminui 
como exprimir quantitativamente esta ideia. 


MISTURAS SIMPLES 135 


Um breve comentário 

A concentração molar (coloquialmente, 
‘molaridade [J] ou с) é o número de mols 
do soluto dividido pelo volume da solução: 
cé geralmente expressa em mols por. 
decimetro cúbico (mol dm”). Escrevemos 
c" = 1 mol dm”. A molalidade, b, é o 
nümero de mols do soluto dividido pela 
massa do solvente e é geralmente expressa 
em mols por quilograma do solvente 
(mol kg'). Escrevemos b = 1 mol kg. 


E 


40% 718,079 


o 
© 


VIK,SO,J/tcm? то: 
© 
© 


e 
g 


1 
0 0,05 0, 
bilmol kg) 


Fig. 5.5 Volumes parciais molares dos 
componentes da solução aquosa de sulfato 
de potássio. A cor azul corresponde à água, 
ea púrpura, ao sulfato de potássio. 
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I. рл, Pa com p, +Pa =P 


Fig. 5.6 O esquema рага o cálculo das 
funções termodinâmicas da mistura de dois 
gases perfeitos. 


GInRT 
$ 5 
> S o 


4 
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Fração molar de A,x, 


57 A energia de Gibbs de mistura de 
dois gases perfeitos e (como discutiremos 
adiante) de dois líquidos que formam 
uma solução ideal. A energía de Gibbs 
de mistura é negativa para qualquer 
composição e qualquer temperatura, de 
modo que os gases perfeitos misturam-se 
espontaneamente em quaisquer 
proporções. 

Interatividade Trace os gráficos de 
B A „G contra x, em diferentes 
temperaturas, na faixa de 298 K a 500 K. 
Para que valores de x, o A, „С depende 
mais fortemente da temperatura? 


(a) A energia de Gibbs da mistura de gases perfeitos 


s perfeitos contidos em dois recipientes, 
o p (Fig. 5.6). Os potenciais químicos 
ases “puros”, que são obtidos 


Sejam n, e п, os números de mols de dois gase 
Os dois gases estão à temperatura Ге sob a pressã 
dos dois gases correspondem aos potenciais químicos dos gi 
pela aplicação da definição и = G, à Eq. 3.60: 


ç 


Variação do potencial 
químico de um gås 
perfeito com a pressão 


(5.143) 


А 
= e Та 
p 


ja, o potencial químico do gás puro na 
pressão em. 
rever que 


em que ji é o potencial químico padrão, ou seja, o. ш 
о de 1 bar. À notação fica muito mais simplificada se p simbol 
оар“, isto é, se substituirmos р/р" por p, pois então podemos es 


u=uº+RTInp {5.146)° 
ão serão identificadas como (1), {2}, ... Para 
Na prática, isto significa usar o valor 
ema total é dada pela Eq. 5.5: 


As equações para as quais vale esta convenç 
usá-las, é preciso substituir p pelo quociente p/ р" 
numérico de p em bar. A energia de Gibbs do 


Gs nt туь nA UR RT In p) + пи + RTIn p) 15.15a]* 


Depois da mistura dos dois gases, as pressões parciais dos gases são p, e py, sendo p, + 
рь = р. А energia de Gibbs total assume então о valor 


снаи + RT In pa) + mui + RT In py) ШЕП 
A diferença G,- G, а energia de Gibbs de mistura, А, „б, 6 portanto, 
Aus Ge na RTInPA + nRT In (5.150 
P: Р 


Podemos agora substituir n por хуп, em que п é o número total de mols de À e B, e usar 
a relação entre pressão parcial e fração molar (Seção 1.2c) para escrever р/р = x, para 
cada componente, o que dá 


Am G= NRTC nx, xy In ху) pond IL 


Como as frações molares são sempre menores do que 1, os logaritmos nesta equação são 
negativos, е А, „С < 0 (Fig. 5.7). А conclusão de А „С ser negativa, para todas as com- 
posições, confirma a hi s perfeitos se misturam espontaneamente 
em quaisquer proporç mostra também outros aspectos quantitativos 
do processo que vão além da observação trivial da misturação. 


Exemplo 5.2 Cálculo da energia de Gibbs de mistura 


Um recipiente está dividido em dois compartimentos iguais (Fig. 5.8). Um deles tem 
3,0 mol de H, а 25°С; o outro tem 1,0 mol de №, (в), a 25°С. Calcule a energia de 
Gibbs de mistura quando se remove a separação entre os dois compartimentos, Ad- 
mita que o comportamento dos gases seja o de gás perfeito. 


Método А Eq, 5.16 não pode ser usada diretamente, pois os dois gases estão inicial- 
mente em pressões diferentes. Calculamos a energia de Gibbs inicial a partir dos po- 
tenciais químicos. Para isto, necessitamos da pressão de cada gás. Vamos considerar 
р como a pressão do nitrogênio; então, a pressão do hidrogênio, como múltiplo de р, 
pode ser determinada a partir da lei dos gases perfeitos. Depois, calculamos a energia 


do sistema quando a separação é removida. O volume de cada gás duplica ea respec- 
tiva pressão parcial cai à metade. 


Resposta Sendo p a pressão do nitrogênio e 3p a pressão do hi i i 
D papi о hidrogênio, a energia 


бу= (3,0 mol) [a(H,) + RT In 3p] + (10 mol) ((N;) + RT In р} 


Quando a partição é removida e cada gás ocupa o dobro do volume original, a pres- 


são parcial do nitrogênio cai para +p e a do hidrogênio para 2 p. Portanto, a energia. 
de Gibbs passa a 2 


бү= (3,0 mol) [jr*(H,) + RT n2] + (1,0 mol) *(N;) +ЕТ1п 1р} 


A energia de Gibbs de mistura é a diferença entre as duas expressões anteriores: 


E i 
Ai G= (3,0 mol)RT DEJES moDRT In| 22. 
3p | Р 


3,0 moDRTIn2-(1,0 mol)RT In 2 
=-(4,0 mol)RT In 2 =—6,9 kJ 


Neste exemplo, o valor da A,,, G é dado pela soma de duas parcelas: a parcela da mistu- 
ra e a parcela da modificação da pressão dos dois gases até а pressão final, 2p. Quando 
3,0 mol de Н, misturam-se com 1,0 mol de М, na mesma pressão, com os volumes dos 
vasos ajustados de acordo, a variação da energia de Gibbs é —5,6 kJ. Entretanto, não se 
engane em interpretar o sinal negativo da energia de Gibbs como um sinal de esponta- 
neidade: neste caso, a pressão varía, e AG < 0 é uma indicação de mudança espontánea 
somente a uma temperatura e pressão constantes. 


Exercício proposto 5.3 Suponhamos que 2,0 mol de H, a 2,0 atm e 25°C e 4,0 mol de 
N, a 3,0 atm e 25°C sejam misturados a volume constante, Calcule А, „С. Qual seria 
o valor de 4,,,G se as pressões iniciais dos dois gases fossem iguais? 

[797 kJ, =9,5k]] 


(b) Outras funções termodinâmicas de mistura 


Como (0G/97),,, = —$5, segue-se imediatamente, da Eq. 5.16, que, para uma mistura de 
gases perfeitos, a entropia de mistura, A$, é 


Entropia de mistura. 
Че gases perfeitos 


4 


nR(x, ln 


xy lag) 


(5.17)? 


Como In x < 0, a entropia de mistura A, 5 > 0 para quaisquer compo 
Por exemplo, para números de mols dos gases iguais, temos x, = x, 
AS = nR In 2, com n sendo o número total de mols dos gases. Este aumento de en- 
tropia é o que se espera, pois quando um gás se mistura com outro o sistema fica mais 
desordenado. 

Podemos calcular a entalpia de mistura (a variação de entalpia no processo de mis- 
tura), Д, „Н, isotérmica e isobárica, de dois gases perfeitos a partir de AG = AH — TAS. 


Segue-se, a partir das Eqs. 5.16 e 5.17, que 


Entalpia de mistura 


= 5.18)* 
mis. de gases perfeitos | | 


A entalpia de mistura é nula, como se espera para um sistema em que não há interações 
entre as moléculas que formam a mistura gasosa. Conclui-se então que a força motriz da 
misturação espontânea dos dois gases provém, exclusivamente, do aumento da entropia 
do sistema, pois a entropia das vizinhanças não se altera. 


53 Os potenciais químicos dos líquidos 


Pontos fundamentais (a) A lei de Raoult fornece uma ré entre a pressão de vapor de uma subs- 
tância e sua fração molar na mistura; ela é a base da definição de uma solução ideal. (b) A lei de Henry 
fornece uma relação entre a pressão de vapor de um soluto e sua fração molar em uma mistura; ela 
a definição de uma solução diluída 


éa base par 


A fim de discutir as propriedades de equilíbrio das misturas líquidas, precisamos saber 
como a energia de Gibbs de um líquido varia com a composição. Para chegar a esse re- 
sultado, usamos o fato de que o potencial químico de uma substância presente como 
vapor em equilíbrio com o líquido deve ser igual ao potencial químico da substância 


na fase líquida. 


(a) Soluções ideais 


Identificaremos as grandezas pertinentes às substâncias puras pelo sobrescrito `, de 
modo que o potencial químico de A puro será escrito como и, e como и (1) quando 
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Fig. 5.8 Os estados inicial e final no cálculo 
da energia de Gibbs de mistura de dois 
gases em pressões iniciais diferentes. 


0 0,5 1 
Fração molar de A, x, 


Fig. 5.9 A entropia de mistura de dois 

gases perfeitos e (como discutiremos mais 
adiante) de dois líquidos que formam. 

uma solução ideal. A entropia aumenta 
para qualquer composição e qualquer 
temperatura, de modo que os gases 
perfeitos misturam-se espontaneamente 
em quaisquer proporções. Como não há 
transferência de calor para as vizinhanças 
quando gases perfeitos se misturam, a 
entropia das vizinhanças do sistema não se 
altera. Por isso, о gráfico também mostra a 
variação de entropia do sistema mais a das 
vizinhanças quando ocorre a mistura dos 
gases. 
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Alg) + Big) 


| AMA BM 


Fig.5.10 No equilíbrio, o potencial químico 
da substância A na fase gasosa é igual ao. 
potencial quimico da mesma substância na 
fase condensada, Esta igualdade se mantém 
se também houver um soluto presente. 
Como o potencial químico de A no vapor 
depende da pressão parcial de A no vapor, о 
potencial químico de A no líquido pode ser 
relacionado à sua pressão parcial de vapor. 


Pressão total 


Pressão > 
parcial 
de A, 


Pressão 
parcial de B 


Fração molar de A, x, 


Fig. 5.11 A pressão total de vapor e as duas 
pressões parciais de vapor de uma mistura 
binária ideal variam linearmente com as 
frações molares dos componentes. 


um liquido. Como a pressão de vapor de um líquida purg 
potencial químico de A no vapor (considerado como um 
eve ser interpretado como а pressão relativa 
o iguais (Fig. 5.10), de modo que 


for preciso realçar que A é 

ёр vem, da Eq. 5.14, que o 

gás perfeito) ézet + RT In p, (em que p, deve s 

pulp"). No equilibrio, os dois potenciais químicos 
screver: 


podemos 


lo, também estiver presente no líquido, o po. 
O vapor e о solvente 


19а, 


ux mug RTIn pi 
Se outra substância, um soluto, por exemp! E 
tencial químico de À no liquido ége, e a sua pressão de vapor é py. 
permanecem em equilibrio, e podemos escrever 


umi RTIn p. {51%}, 


Combinamos agora as duas equações anteriores para eliminar o potencial químico pa- 
drão do gás. Para fazer isso, escrevemos a Eq. 5. 19a como t} = 46 — RT In p e substitui- 
mos esta expressão na Eq. 5.19b, obtendo 


Jis US RT In py RTIn py eui E RT In PA (5.20) 


PA 

Na etapa final nós nos baseamos na informação experimental adicional a respeito da re- 
lação entre as pressões de vapor e a composição do líquido. O químico francês, François 
Raoult, em uma série de experiências com líquidos quimicamente assemelhados uns 
com os outros (por exemplo, benzeno e metilbenzeno), descobriu que a razão entre a 
pressão parcial de vapor de cada componente e a pressão de vapor do componente puro, 
pp, é aproximadamente igual à fração molar do componente А na mistura líquida, 
“sta descoberta é conhecida, nos dias de hoje, como lei de Raoult: 


АРА Lei de Raoult (5.21)* 


Рл 


Esta lei está ilustrada na Fig. 5.11. Algumas mistur: 
nentes são semelhantes estruturalmente, seguem ba 


s, especialmente quando os compo- 
nte bem a lei de Raoult (Fig. 5.12). 


As misturas que obedecem a esta lei sobre todo o intervalo de composição, de A puro 
até B puro, são chamadas de soluções ideais, As equações válidas exclusivamente para 


as soluções ideai io identificadas pelo sobrescrito °, como na Eq. 5.21. 
Para uma solução ideal, vem, das Eqs. 5.20 e 5.21, que 


Potencial químico de um (522) 
componente de uma solução ideal. г 


Esta importante equação pode ser usada como а definição de uma solução ideal (de 
modo que a lei de Raoult é a consequência, não a causa da equação). Na realidade, ela 
é uma definição melhor do que a Eq. 5.21, pois não envolve a hipótese de que o vapor 
é um gás perfeito. 

A origem molecular da lei de Raoult é o efeito do soluto na entropia da solução. No 
solvente puro, as moléculas têm uma certa desordem e uma entropia correspondente; 
a pressão de vapor representa, então, a tendência de o sistema e suas vi inhanças alcan- 
çarem uma entropia mais alta, Quando um soluto está presente, a solucáo tem uma de- 
sordem maior do que a do solvente puro, pois não podemos garantir que uma molécula 
escolhida aleatoriamente será a do solvente. Como a entropia da solução é mais alta que 
a do solvente puro, a solução tem uma tendência menor de adquirir uma entropia ainda 
maior pela vaporização do solvente. Em outras palavras, a pressão de vapor do solvente 
na solução é mais baixa que a do solvente puro. 

Algumas soluções têm comportamento significativamente diferente do previsto pela 
lei de Raoult (Fig. 5.13). Porém, mesmo em casos extremos, a lei é obedecida com apro- 
ximação crescente à medida que o componente em excesso (o solvente) se aproxima da 


respectiva pureza. A lei é então uma boa aproximação para as propriedades do solvente. 
quando a solução é diluída. 


Hym uS E RTIR xy 


(b) Soluções diluídas ideais 


Nas soluções ideais, o soluto obedece à lei de Raoult tão bem quanto o solvente, Entre- 
tanto, o químico inglés William Henry descobriu experimentalmente que, no caso de 


80, 500 | 
Total wN 
400 na } 
60 | | | 
5 E | Dissulfeto 
5 5 
EE Cap | de carbono . 
a b: m 
$40 Н Va | | 
Н 2200 е | | 
ч [= Acetona 
20 | 
Metilbenzeno 


100 T | 
0 Fração molar do 
dissulfeto de carbono, x(CS,) 


o 
0 Fração molar do 1 
metilbenzeno, x(C,H,CH,) 


Fig 512 Dois liquidos semelhantes, neste 
caso benzeno e metilbenzeno (tolueno), 
comportam-se quase idealmente, e a 
variação das respectivas pressões de vapor 
com a composição é muito parecida com a 
variação em uma solução ideal, 


Fig. 5.13 Soluções de líquidos 
quimicamente diferentes exibem grandes 
desvios em relação à idealidade (neste caso, 
observa-se o comportamento das pressões 
de vapor do dissulfeto de carbono e da 
acetona, propanona). 


soluções reais em concentra: baixas, embora a pré de vapor do soluto seja pro- 
porcional à fração molar do soluto, a constante de proporcionalidade não é a pressão de 
vapor da substância pura (Fig. 5.14). A lei de Henry é: 


Lei de Henry. 3» 


Nesta ехрге 
dimensão de press 


é a fração molar do soluto e К, é uma constante empírica (que tem a 
2) determinada de modo que a curva da pressão de vapor de B contra 
seja tangente à curva experimental em x, = 0. 

As misturas em que o soluto obedece à lei de Henry e o solvente obedece à lei de Raoult 
são chamadas soluções diluídas ideais. Identificaremos as equações com um sobrescri- 
to ° quando elas forem deduzidas da lei de Henry. A diferença entre o comportamento 
do soluto e o do solvente em concentrações baixas (expressos pelas leis de Henry e de 
Raoult, respectivamente) provém do fato de que em soluções diluídas as moléculas do 
solvente estão num ambiente muito semelhante ao que elas tém no líquido puro (Fig. 
5.15). Ao contrário, as moléculas do soluto estão quase exclusivamente envolvidas pelas 
moléculas do solvente, o que é completamente diferente do ambiente quando o solu- 
to está puro. Assim, o solvente se comporta como um líquido quase puro, enquanto o 
soluto se comporta de maneira muito diferente da do seu estado puro, a menos que as 
moléculas do solvente e do soluto sejam muito semelhantes. Neste caso, o soluto tam- 
bém obedece à lei de Raoult. 


Exemplo 5.3 Investigação da validade da lei de Raoult e da lei de Henry 


As pressões de vapor de cada componente em uma mistura de propanona (acetona, 
A) e triclorometano (clorofórmio, C) foram medidas a 35°C e os resultados obtidos 
são os seguintes: 


x 0 020 ою 060 ою 1 
PelkPa 0 47 n 189 267 364 
р/КРа БЕ О емш 


Comprove que a mistura se comporta de acordo com a lei de Raoult para о compo- 
nente que estiver em grande excesso e de acordo com a lei de Henry para o compo- 
nente minoritário. Ache as constantes da lei de Henry, 


Método As leis de Raoult e de Henry dizem como é a forma das curvas da pressão 
de vapor em função da fração molar. Portanto, vamos representar em um gráfico as 
pressões parciais de vapor contra a fração molar de cada um dos componentes, À lei 
de Raoult é verificada comparando os dados com a reta p, = Xp; para cada compo- 


MISTURAS SIMPLES 139 


ч K 


Solução diluída ideal 
(lei de Henry) 


Pi 


Pressão, р 


Solução real 


Solução ideal 
(lei de Raoult) 


Fração molar de B, x, 


Fig. 5.14 Quando um componente (o 
solvente) é quase puro, a pressão de vapor 
é proporcional à sua fração molar com 
um coeficiente angular (uma constante 
de proporcionalidade) p (lei de Raoult). 
Quando é o componente em menor 
quantidade (o soluto), a sua pressão 

de vapor continua a ser proporcional 

à fração molar, mas a constante de 
proporcionalidade agora é K, (lei de 
Henry). 


Fig. 5.15 Em uma solução diluída, as 
moléculas do solvente (esferas maiores) 
estão num ambiente que pouco difere do 
ambiente do solvente puro. As partículas 
do soluto, no entanto, estão num ambiente. 
completamente diferente do ambiente no. 
soluto puro. 
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Fig.5.16 Pressões parciais de vapor de uma 
mistura de clorofórmio (triclorometano) e 
acetona (propanona) conforme os 

dados experimentais apresentados no 


Exemplo 5.3. Os valores de K são obtidos 
pela extrapolação das pressões de vapor 
das soluções diluídas, conforme se explica 
no Exemplo 5 


Tabela 5.1* Constantes da lei de 
Henry para gases em água a 298 K 


Kl(kPa kg mol) 


со, 301 x 107 
H 128 X 10º 
N, 1,56 x 10 
о, 792x 10' 


Outros valores são apresentados na Seção de 
dados 


agindo como solvente). À lei de Henry 


nente na região em que estiver de excesso (e 
= x Kr que é tangente a cada curva 


é verificada comparando os dados com a reta p, 
о de vapor em valores baixos de x, onde o componente pode ser consid, 


da pressa 
rado o soluto. 

Resposta Os dados da tabela estão representados graficamente na Fig. 5.16, junta 

mente com as retas da lei de Raoult, A lei de Henry leva a K 23,3 kPa para a рго- 
panona e К = 22,0 kPa para o tr iclorometano. Observe como о sistema se afasta da 
lei de Raoult e da lei de Henry em concentrações pouco afastadas de x = 1 ex = 0, 
afastamentos nas Seções 5.10 e 5.11. 


Exercício proposto 5.4 A pressão de vapor do clorometano em diversas frações mo- 


lares, em uma mistura a 25°С, é a seguinte: 


0,005 0,009 0,019 0,024 
plkPa 27,3 48,4 101 126 


[5 Mpa] 


Estime a constante da lei de Henry. 


s, a lei de Henry é expressa em termos da molalidade, b, do so- 
luto, p, = b,K, А Tabela 5.1 reproduz alguns dados da lei de Henry de acordo com esta 
convenção. Além de proporcionarem uma relação entre a fração molar do soluto e a res- 
pectiva pressão parcial, os dados da tabela também permitem o cálculo das solubilidades 
dos gases, Um conhecimento das constantes da lei de Henry para gases no sangue e nas 
gorduras é importante para a discussão da respiração, especialmente quando a pressão 
parcial do oxigênio é anormal, como nos mergulhos e nas escaladas, e para a discussão - 
da ação de anestésicos gasos 


Em aplicações prática 


* Uma breve ilustração 


Para estimar a solubilidade molar do oxigênio em água, a 25°С, e sob a pressão parcial 
de 21 kPa, que é a pressão parcial do oxigênio na atmosfera ao nível do mar, escrevemos 


21 kPa 
7,9 x 10º kPa mol! 


=2,7x 10! molkg* 


A molalidade da solução saturada é, portanto, 0,27 mmol kg. Para converter esta concentra- 
ção em uma concentração molar, admitimos que a massa específica desta solução dilu 
da seja aproximadamente igual à da água pura, a 25°С, ou seja, о = 0,99709 kg dm 
Segue-se que а concentração molar do oxigênio é 


Poo [0j] box puo 7 027 mmol kg! x 0,99709 kg dm? 


,27 mmol dm^ e 


Exercicio proposto 5.5 Calcule a solubilidade molar do nitrogênio em água exposta 
ao аг, а 25°С, As pressões parciais foram calculadas no Exemplo 1.3. 


[0,51 mmol ат?) 


As propriedades das soluções 


Nesta seção vamos considerar a termodinâmica das misturas de líquidos. Inicialmente, 
consideramos o caso simples de misturas de líquidos que se misturam formando uma 
solução ideal. Assim, identificaremos as consequências termodinâmicas de as molécu- 
las de uma espécie se misturarem aleatoriamente com moléculas de outra espécie. O 
cálculo fornece a base para a discussão dos desvios do comportamento ideal exibidos 
pelas soluções reais, 


54 Misturas de líquidos 


Pontos fundamentais (a) A energia de Gibbs da mistura de dois líquidos para formar uma solução 
ideal é calculada da mesma maneira que para dois gases perfeitos. A entalpia de mistura é zero e a 
energia de Gibbs é devida inteiramente à entropia de mistura. (b) Uma solução regular é aquela para a 
quala entropia de mistura é a mesma que a de uma solução ideal, masa entalpia de mistura não énula. 


A termodinâmica pode fornecer indicações das propriedades de misturas líquidas, e al- 
gumas ideias simples podem unificar todo este campo de estudo. 


(a) Soluções ideais 


A energia de Gibbs da mistura de dois líquidos para formar uma solução ideal é calcu- 
lada exatamente da mesma maneira que no caso da mistura de dois gases (Seção 5.2). A 
energia de Gibbs total, antes de os líquidos se misturarem, é 


Стун + тў (5.24а) 


Quando os líquidos estão misturados, os potenciais químicos individuais são dados pela 
Eq. 5.22 e a energia de Gibbs total é 


Gu us + RT Insa} + mapa RT Ina (5.24Ь)° 
Portanto, a energia de Gibbs da mistura, a diferença entre essas duas grandezas, é 
A LG ER I eoo Energia de Gibbs de mistura (5.25) 


para formar ита solução ideal 


emquen = n, + np As 
tura dos dois líquidos é 


sim como na mistura de gases, conclui-se que a entropia da mis- 


Entropia de mistura para 


App Sm пх In ху + xy in ху} 
SO NS formar uma solução ideal 


(5.26)° 


Сото 


null = АС TAS = 0, а entalpia da mistura ideal é nula. O volume ideal 
de mistura (a variação de volume devido à mistura) também é zero, pois segue-se, da Eq. 
3 ((0G/p), = V), que A, V = (дА, G/Op) p mas А „С na Eq. 5.25 é independente 

ada em relação à pressão é zero. 


a pressão, de modo que a deri 

А Eq. 5.26 é idêntica à referente a dois gases perfeitos, e todas as conclusões que va- 
lem num caso valem também no outro. A forca motriz para a mistura é o aumento da 
entropia do sistema provocado pela misturação das moléculas, e a entalpia de mistura 
é nula. É conveniente realçar, porém, que a idealidade da solução é um tanto diferente 
do comportamento do gás perfeito. Num gás perfeito não existem interações entre as 
moléculas. Nas soluções ideais há interações, mas a energia média das interações A-B na 
mistura é igual à energia média das interações A-A e B-B nos líquidos puros. A variação 
da energia de Gibbs de mistura com a composição coincide com a que já apresentamos 
para os gases na Fig. 5.7; o mesmo vale para a entropia de mistura, na Fig. 5.9. 

As soluções reais são constituídas por partículas cujas interações do tipo А-А, А-В e 
B-B são todas diferentes. Não somente pode haver variações de entalpia e de volume na 
mistura de dois líquidos, mas pode haver também uma contribuição extra à variação de 
entropia, pois as moléculas de um tipo podem ter a tendência a se aglomerarem em lu- 
gar de se dispersarem aleatoriamente entre as de outro tipo. Se a variação de entalpia for 
grande e positiva, ou se a variação de entropia for desfavorável (devido à reorganização 
das moléculas, o que contribui para uma mistura ordenada), então a energia de Gibbs 
da mistura pode ser positiva. Neste caso, a separação entre os líquidos é espontânea e 
os líquidos podem ser imiscíveis. Ou, então, os líquidos podem ser parcialmente mis- 
solúveis apenas em uma certa faixa de composições. 


cíveis, o que significa que eles 


(b) Funções de excesso e soluções regulares | 


As propriedades termodinâmicas das soluções reais exprimem-se convenientemente em 
termos das funções de excesso, X’, a diferença entre uma grandeza termodinâmica ob- 
servada para a solução e a mesma grandeza em uma solução ideal. À entropia de excesso, 


St, por exemplo, é definida por 


gds Definição de [527] 


SE=A js S- Amis entropia de excesso 


em que 4, Se! é dada pela Eq. 5.26. А entalpia de excesso е o volume de excesso são 
iguais à entalpia de mistura e ao volume de mistura, pois os valores ideais, nos dois 
casos, são nulos. A Fig. 5.17 mostra dois exemplos da dependência entre as funções 
molares de excesso e a composição. Na Fig. 5.17а, os valores positivos de Н? indicam 
que as interações A-B na mistura são mais fracas que as interações А-А e B-B nos lí- 
quidos puros (que são o benzeno e o ciclo-hexano puros). A forma simétrica da curva 
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Uma nota sobre a boa prática É com 
base nesta distinção (no segundo 
parágrafo) que o termo “gás perfeito” é 
preferível ao termo mais comum “gás 
ideal”, Em uma solução ideal, existem 
interações, mas elas são efetivamente as 
mesmas entre as várias espécies. Em um 
gás perfeito, não somente as interações 
são as mesmas, mas elas também são 
nulas. Poucas pessoas, no entanto, se 
esforçam para fazer essa importante 
distinção. 
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HEJJ mol) 
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V*i(mm? mol) 


o 0,6 1 
(bi X(C,CL) 


Fig. 5.17 Funções de excesso obtidas 
experimentalmente a 25°С, (а) H" do 
sistema benzeno/ciclo-hexano; o gráfico 
mostra que o processo de mistura dos dois 
liquidos é endotérmico (pois А „Н = 0 
para uma solução ideal). (b) O volume de 
excesso, V", do sistema tetracloroetano/ 
ciclopentano; o gráfico mostra que 

há contração em frações molares de 
tetracloroetano baixas, mas uma expansão 
em altas frações molares (pois A, V = 0 
para uma solução ideal). 


reflete as intensidades semelhantes das interações А-А e B-B. A Fig. 5.17b mostra а 
dependência que tem o volume de excesso, V^, de uma mistura de tetracloroeteno e 
ciclopentano com a composição. Para frações molares elevadas de ciclopentano, à so 

lução se contrai pela adição de tetracloroeteno, pois a estrutura anular do ciclopentano 


leva a um empacotamento ineficiente de moléculas; à medida que o tetracloroeteno é 


adicionado, as moléculas na mistura se empacotam mais firmemente. Da mesma forma 
ão se expande pela adição de 


para frações molares elevadas de tetracloroeteno, a soluç 
ciclopentano, pois as moléculas de tetracloroeteno são quase planas e se empacotam 
eficientemente no líquido puro, mas o empacotamento é rompido pela adição dos 
anéis de ciclopentano. 

O afastamento a partir do zero das funções de excesso mostra O grau do afastamento 
ntido, um sistema modelo útil é a solução 


da solução em relação à idealidade. Neste se > 
regular, uma solução em que Н? # 0 mas $º = 0, Podemos, então, considerar uma solu- 
ção regular como uma solução em que os dois tipos de moléculas distribuem-se aleato- 
riamente (como no caso de uma solução ideal), mas têm energias de interação diferentes 
umas das outras. Esta discussão pode ser feita de forma mais quantitativa supondo-se 
que a entalpia de excesso varia com a composição de acordo com 


H” = пёКТхуху (5.28) 


em que É (csi) é um parâmetro adimensional que é uma medida da energia das intera- 
ções AB em relação às interações AA e BB. A função dada pela Eq, 5.28 está representa- 
da no gráfico da Fig. 5.18 e, como pode ser visto, a curva obtida parece-se com à curva 
experimental da Fig. 5.17. Se É < 0, o processo de mistura é exotérmico e as interações 
soluto-solvente são mais favorecidas do que as interações solvente-solvente e soluto-so- 
luto. Se É > 0, então a misturação é endotérmica, Сото a entropia de mistura tem seu 
valor ideal para uma solução regular, a energia de Gibbs de excesso é igual à entalpia de 
excesso, e a energia de Gibbs de mistura é 


А, 


С = uRT[x, In x, xy In xy Ex) (529) 


mis 


A Fig, 5.19 mostra como А, „С varia com a composição para valores diferentes de É. A 
característica importante que se observa é que, quando É > 2, o gráfico mostra dois mí- 
nimos separados por um máximo. Isto implica que, para & > 2, o sistema se separará 
espontaneamente em duas fases com composições que correspondem aos dois mínimos, 
pois esta separação possibilita uma redução na energia de Gibbs. Retornaremos a este 
ponto nas Seções 5.6 e 5.10. 
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Fig. 5.18 A entalpia de excesso de acordo 
com um modelo em que ela é proporcional 
a x xy para valores diferentes do 
parâmetro é. 

M InterAtividade Usando o gráfico desta 

figura, fixe É e varie a temperatura. 

Para que valor de x, а entalpia de excesso i 
depende da temperatura mais fortemente? 


Fig. 5.19 A energia de Gibbs de mistura para 
valores diferentes do parámetro é. 


5.5 Propriedades coligativas 


Pontos fundamentais Uma propriedade col 
sentes e nã 


a depende do número de partículas de soluto pre- 
de sua natureza. (a) Todas as propriedades coligativas resultam da diminuição do po- 
tencial químico do solvente líquido provocado pela presença do soluto. (b) A elevação do ponto de 
ebu proporcional à molalidade do soluto. (с) O abaixamento do ponto de congelamento tam- 
bém é proporcional à molalidade do soluto. (d) Solutos com alto ponto de fusão е entalpias de fusão 
elevadas têm baixa solubilidade em temperaturas ambientes, (e) A relação entre a pressão osmót 
ea concentração molar do soluto é dada pela equação de van’ t Hoff, e é um método sensível pa 
determinação da massa molar. 


As propriedades que estudaremos a seguir são о abaixamento da pressão de vapor, a 
elevação do ponto de ebulição (elevação ebulioscópica), o abaixamento do ponto de 
congelamento (abaixamento crioscópico) e a pressão osmótica, todas provocadas pela 
presença de um soluto. Em soluções diluídas, estas propriedades dependem exclusiva- 
mente do número de partículas do soluto presentes e não da natureza das partículas. 
Por isso, essas propriedades são denominadas propriedades coligativas (significando 
que “dependem do conjunto” e não do indivíduo). 

/amos admitir, na exposição a seguir, que o soluto não seja volátil, de modo que ele não 
contribui para o vapor da solução. Admitiremos também que o soluto nào se dissolve no 
solvente sólido, ou seja, o solvente sólido puro se separa quando a solução é congelada 
Esta última hipótese é bastante severa, embora seja correta para muitas misturas; ela pode 
r evitada à custa de muito trabalho algébrico que não introduz nenhum princípio novo. 


(a) Os aspectos comuns das propriedades coligativas 


Todas as propriedades coligativas provêm da diminuição do potencial químico do solvente 
líquido provocado pela presença do soluto. Para uma solução diluída ideal, a diminuição 
faz este potencial passar дер", quando o solvente está puro, parat; + RT In x, quando 
o soluto está presente (In x, é negativo, pois x, < 1). Não há nenhuma influência direta 
do soluto sobre o potencial químico do solvente na fase vapor ou do solvente sólido, pois 
não existe soluto no vapor ou no sólido, de acordo com as hipóteses adotadas. Como 
se vé na Fig. 5.20, a redução do potencial químico do solvente implica que o equilíbrio 
líquido-vapor ocorra em temperaturas maiores (o ponto de ebulição do solvente se 
eleva) e que о equilíbrio sólido-líquido ocorra em temperaturas menores (o ponto de 
congelamento do solvente fica menor). 

A origem molecular do abaixamento do potencial químico não éa energía de interação 
das partículas do soluto e do solvente, pois o abaixamento ocorre também nas soluçõe: 
ideais (nas quais a entalpia de mistura é nula). Se não é um efeito da entalpia, deve ser 
um efeito da entropia. A pressão de vapor de um líquido puro reflete a tendência de a 
solução atingir maior entropia, que pode ser alcançada se o líquido vaporiza formando 
Quando um soluto está presente, há uma contribuição adicional para a entropia 
do líquido, mesmo em uma solução ideal. Como a entropia da solução já é maior do que 
a do líquido puro, a tendência à formação de gás fica reduzida (Fig. 5.21). O efeito da 
presença do soluto aparece, então, como um abaixamento da pressão de vapor e, por- 
tanto, uma elevação do ponto de ebulição. Analogamente, a maior desordem da solução 
se opõe à tendência ao congelamento. Consequentemente, é necessário alcançar uma 
temperatura mais baixa para que se consiga o equilíbrio entre o sólido e a solução. Por 


isso, o ponto de congelamento fica mais baixo. À $ 

O raciocínio para a discussão quantitativa da elevação do ponto de ebulição e do abai- 
xamento do ponto de congelamento é encont temper: tura em que, a 1 atm, uma 
fase pura (o vapor do solvente puro ou o solvente sólido puro) tem о mesmo potencial 
químico que o solvente na solução. Esta é a nova temperatura de equilíbrio para a tran- 
sição de fase a 1 atm e corresponde ao novo ponto de ebulição do solvente na solução 
оп ao novo ponto de congelamento do solvente na solução. 


(b) Elevação do ponto de ebulição (elevação ebulioscópica) 


O equilíbrio heterogêneo que interessa quando se considera a ebulição é o equilíbrio 
entre o solvente no vapor e o solvente na solução, a 1 atm (Fig. 5.22). O solvente ser: 
simbolizado por A e o soluto por B. O equilibrio ocorre em uma temperatura em que 


(5.30)* 


Mig) = ид) +RT In ху 
(A pressão de 1 atm é a mesma nas duas fases, e não precisa ser explicitada.) Demons- 
tramos, na Justificativa a seguir, que esta equação implica que a presença de um soluto 
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Potencial químico,u 


Abaixamento 
crioscópico 


Elevação 
ebulioscópica 


Temperatura, T 


Fig. 5.20 O potencial químico de um 
solvente na presenga de um soluto. 

O abaixamento do potencial químico do 
líquido tem um efeito maior sobre o ponto 
de congelamento do que sobre o ponto 

de ebulição em virtude dos ângulos de 
interseção das retas, 


Pa 


Fig.5.21 A pressão de vapor de um liquido 
puro é o resultado de um equilíbrio 

entre o aumento da desordem, devido à 
vaporização, e a diminuição da desordem 
vizinhanças do sistema. 

(a) А estrutura do líquido está representada, 
muito esquematicamente, pelo reticulado 
ordenado das malhas quadradas. 

(b) Quando o soluto (malhas quadradas 
escuras) está presente, a desordem da fase 
condensada é relativamente maior do que 
a do líquido puro, e há uma diminuição da 
tendência de passagem para a fase vapor, 
caracteristicamente desordenada. 
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Fig.5.22 O equilibrio heterogéneo 
envolvido no cálculo da elevação 

ebulios é entre o componente À puro 
na fase vapor e o componente A na mistura, 
Neste caso, A é o solvente e B um soluto. 
não volátil. 


Um breve comentário 
A expansão em série de um logaritmo 
natural é 


nQ -x)= 


desde que -1 < x < 1. Se x < 1, então 
os termos envolvendo x elevado a uma 
potência maior do que 1 são muito 
menores do que x, de modo que 

In(1 =x) = x. 


com uma fração molar x, provoca um aumento no ponto de ebulição normal d 


vente de T* para T* + AT, no qual 


АТК К 


Justificativa 5.1 A elevação ebulioscópica de um solvente 


A Eq. 5.30 pode ser escrita como 


HAD -AD AG 
Ing, ЕРА 
RT RT 


Xa 


na qual A, 


Т 


› sol, 


(531 


G é a energia de Gibbs de vaporização do solvente puro (A). Inicialmente, 


encontramos a relação entre a variação de composição e a variação resultante no ponto 


de ebulição. Derivamos ambos os lados em rela 


io à temperatura e usamos a equação de 


Gibbs-Helmholtz (Eq. 3.55, (д(С/ТУӘТ)„ = —HIT?) para expressar o termo da direita: 


ASH 


Multiplicamos agora ambos os lados por dT e integramos, de x, = 1; correspondendo a 


In x, 
ebulição é T): 


= 0 (quando Т = T*, o ponto de ebulição de А puro), até x, (quando o ponto de 


O lado esquerdo é integrado até In x, que é igual a In(1 — x) O lado direito pode ser in- 
tegrado se assumimos que a entalpia de vaporização é uma constante na pequena faixa de 


temperaturas envolvida, Ne: 

fora da integral, Assim, obtemos 
ASH [1 

rdi dT 

T 


e, portanto, 


АН 
In(1 =) 0 ( 
R 


Admitimos agora que a quantidade d 
considerar que (1 — x, 


ASH 1 
NAE NUN 
T^ T 


Finalmente, como T = T", segue-se também que 


AT 


X, & consequentemente, obtemos. 


condições,  entalpia de vaporização pode ser retirada para 


soluto presente seja tão pequena que x, < 1. Pode- 


Como a Eq. 5.31 não faz referência à natureza do soluto, mas somente à sua fração 
molar, concluímos que a elevação ebulioscópica é uma propriedade coligativa. O valor 
de AT depende das propriedades do solvente, e as maiores elevações ocorrerão com 
solventes que têm pontos de ebulição elevados.! Para aplicações práticas da Eq. 5.31, 
observamos que a fração molar de B é proporcional à sua molalidade, b, na solução (as 


soluções são diluídas), e escrevemos 


Elevação 


АТ= Кар 
ebulioscópica 


em que K, é a constante ebulioscópica, empírica, do solvente (Tabela 5.2). 


(5.32) 


1 De acordo com a regra de Trouton (Seção 3.3b), A,, H/T* é uma constante; portanto, a Eq. 5.31 tem a forma 


AT œ T* e é independente de A,, H. 


Tabela 5.2* Constante crioscópica e constante ebulioscópica 


КИК kg mol-1) KJK kg mol) 
Benzeno 512 253 

Cánfora. 40 

Fenol 727 304 

Agua 1,86 051 


“Outros valores são apresentados na Seção de dados, 


(c) Diminuição do ponto de congelamento (abaixamento crioscópico) 


O equilíbrio heterogêneo que agora interessa é entre o solvente A puro, sólido, e a solução 
com o soluto presente em uma fração molar x, (Fig. 5.23). No ponto de congelamento 
(ponto de fusão), os potenciais químicos de A nas duas fases são iguais: 


XS) = UAM ART In x, (5.33)° 


A única diferença entre este cálculo e o anterior é о aparecimento do potencial químico 
do sólido em lugar do potencial químico do vapor. Portanto, podemos escrever o resul- 
tado diretamente a partir da Eq. 5.31: 

VIRI 


aH (5.34) 


na qual AT é o abaixamento crioscópico, T* — T, e A,,H é a entalpia de fusão do sol- 
vente. Os abaixamentos maiores são observados para 0s solventes que têm entalpias de 
fusão baixas e pontos de fusão elevados. Quando a solução é diluída, a fração molar é 
proporcional à molalidade do soluto, b, e é comum escrever a equação anterior como 


АТ= Кур Abaixamento do ponto (5.35) 
| de congelamento РА 


na qual K, é a constante crioscópica empírica (Tabela 5.2). Uma vez conhecida а cons- 
tante crioscópica de um solvente, o abaixamento crioscópico pode ser usado para medir 
a massa molar de um soluto através de uma técnica conhecida como crioscopia. Entre- 
tanto, atualmente, técnica tem praticamente somente interesse histórico. 


(d) Solubilidade 


Embora a solubilidade não seja estritamente uma propriedade coligativa (pois a solu- 
bilidade varia com a natureza do soluto), ela pode ser estimada pela mesma técnica de 
cálculo que vimos usando. Quando um soluto sólido fica em contato com um solvente, 
ocorre a sua dissolução até que a solução esteja saturada. À saturação é um estado de 
equilíbrio, com o soluto não dissolvido em equilíbrio com o soluto dissolvido. Portanto, 
em uma solução saturada o potencial químico do soluto sólido puro, us), é igual 
potencial químico do soluto B em solução, z, (Fig. 5.24). Como este último é dado por 
Jy = щй) + RT In xy, podemos escrever 


иу) = ui + RT In ху (5.36)° 


Esta expressão é igual à equação inicial da seção anterior, exceto que as grandezas se refe- 
rem ao soluto B e não ao solvente A. Nós agora mostramos, na Justificativa a seguir, que 


Solubilidade ideal (5.37)° 


Justificativa 5.2 A solubilidade de um soluto ideal 


O ponto de partida é o mesmo que na Justificativa 5.1, mas o objetivo final é diferente, Neste 
caso, queremos determinar a fração molar do soluto B em uma solução saturada quando 


a temperatura é T. Então, reordenamos a Eq. 5.36 na forma 
Hi) HBU) Аб 
RT RT 


Como na Justificativa 5.1, relacionamos a variação de composição d In x, à variação de 
temperatura através da diferenciação e usamos a equação de Gibbs-Helmholtz, A seguir 


In xy 
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Fig. 5:23 О equilíbrio heterogêneo 
envolvido no cálculo do abaixamento 
crioscópico é o equilibrio entre o 
componente A sólido puro e o componente 
A na solução. Neste caso, A é o solvente e B 
um soluto, que é insolúvel em A sólido. 


Iis (soluc&o) 


0 
ndis 


Fig. 5.24 О equilíbrio heterogêneo 
envolvido no cálculo da solubilidade é 
entre o sólido puro B е o componente B па 
solução. 
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Fração molar de B, x, 


05 1 
nm 


Fig. 5.26 A variação da solubilidade (a 
fração molar do soluto em uma solução 
saturada) em função da temperatura (T* é 
a temperatura de congelamento do soluto). 
As curvas estão identificadas pelos valores 
de A, НИТ", 

InterAtividado Obtenha uma 

expressio para o coeficiente de 
temperatura da solubilidade, dx,/d 7, e faça 
um gráfico desse coeficiente em função da 
temperatura para vários valores da entalpia 
de fu 


| і 


Solvente puro Solução 


HD) Hlp + П) 


Iguais no equilibrio 


Fig. 5.26 O equilibrio envolvido no cálculo 
da pressão osmótica, Л, entre o solvente 
puro A, na pressão p, em uma face da 
membrana semipermeável e o componente 
А na solução, па outra face da membrana, 
onde a pressão ép + IT. 


amos da temperatura de fusão de B (quando x, = Leln x, = 0) atéa 


integ 
a um valor entre 0 e 1) 


ratura de interesse (quando х, tem 


[lis 
1 [^ Age! 

| dIn xj | A dT 

0 Кјт T 


» de В é constante па faixa de temperaturas с 


Se admitirmos que a entalpia de tu e 
resse, ela pode ser retirada da integral e obtemos a Eq, 5.37 


А Eq. 5.37 está representada na Fig: 5.25. Vemos que a solubilidade de B diminui ex 


quando a temperatura diminui a partir da sua temperatura de fusão, A 


ponencialmente q 
ados e entalpias de fusão 


figura também mostra que os solutos com pontos de fusão elev: 
grandes são pouco solúveis nas temperaturas normais. Não se deve, porém, admitir sem 
as a Eq, 5.37, pois ela é baseada em aproximações bastante questionáveis, entre as 
da solução saturada, Um aspecto notável do seu caráter aproximado 
to faz com que ela falhe em não 


reser 
quais a idealidade 
é a ausência na expressão de propriedades do solvente, e 
ira ração deas solubilidades de um soluto, em diferentes solventes, serem diferentes 


explica 


(e) Osmose 


O fenômeno da osmose (do grego “empurrão”) é a passagem espontânea de um sol- 
vente puro para uma solução que está separada dele por uma membrana semipermeá- 
vel, isto é, por uma membrana permeável ao solvente, mas não ао soluto (Fig. 5.26), A 
pressão osmótica, /1, é a pressão que deve ser aplicada à solução para impedir а passa- 
gem do solvente, Exemplos importantes de osmose são o transporte de fluidos através 
das membranas das células, a diálise e a osmometria, a determinação da massa molar 
pela medida da pressão osmótica. A osmometria é bastante usada na determinação das 
massas molares de macromoléculas. 

Na montagem esquemática representada na Fig. 5.27, à pressão oposta é provocada 
pela coluna de solução gerada pela própria osmose, O equilibrio é atingido quando a 
pressão hidrostática da coluna de solução coincide com a pressão osmótica, A compli- 
cação experimental desta montagem é a diluição da solução provocada pela entrada de 
solvente, Ela é mais dificil de tratar experimentalmente do que a montagem esquemati- 
zada na Fig. 5.26, na qual não há fluxo do solvente e as concentrações ficam invariáveis. 

A análise termodinâmica da osmose baseia-se na igualdade do potencial químico do 
solvente nos dois lados da membrana semipermeável, uma vez tenha sido atingido o 
equilíbrio. O potencial químico do solvente diminui devido à presença do soluto, mas 
volta ao seu valor anterior (quando o solvente estava puro) pela aplicação de pressão. 
Como se demonstra na Justificativa que vem a seguir, esta igualdade implica que para 
soluções diluídas a pressão osmótica é dada pela equação de van't Hoff: 


П= [BRT (5.38)? 


Equação de van't Hoff. 


em que [B] = n/V é a concentração molar do soluto. 


Justificativa 5.3 A equação de van't Hoff. 


No lado do solvente puro, o potencial químico do solvente, que está sob pressão p, ét (p), 
No lado da solução, o potencial químico do solvente é abaixado pela presença do soluto, 
que reduz а fração molar do solvente de 1 para x. No entanto, o potencial químico de A é 
elevado pela maior pressão, p + IT, que a solução sofre, No equilibrio, o potencial químico 
de A é o mesmo nos dois lados da membrana, e podemos escrever 

HX) M eg p ID) 
A presença do soluto manifesta-se de maneira já bem conhecida: 

Hs p TD = us p DART Ins 


Vimos, na Seção 3.9 (Eq. 3.57), como levar em conta о efeito da pressão: 
pn 
nip m =m Ур 
^ 
na qual У, é o volume molar do solvente puro A. Quando essas três equações são combi- 
nadas, obtém-se 


pun 
-RTInx,— | Vadp (5.39)* 


P 


Esta equação nos permite calcular a pressão adicional IT que deve ser aplicada à solu- 
ção para fazer com que o potencial químico do solvente na solução alcance o valor do 
potencial químico do solvente puro e, assim, passe a existir o equilíbrio entre os dois lados 
da membrana semipermeável, No caso de soluções diluídas, In x, pode ser substituído por 
In(1 = х) » Podemos também admitir que a faixa de pressão na integração seja 
suficientemente pequena para que o volume molar do solvente seja constante. Assim, po- 
demos passar V,, para fora do sinal de integração, obtendo 


RExg= ПУ, 


Quando a solução for diluída, x, 
Com estas aproximação 


1/1, Além disso, ni, V, = V, o volume total do solvente. 
» à equação anterior se transforma na Eq. 5.38. 


Como o efeito da pressão osmótica é fácil de medir e é acentuado, uma das aplicações 
mais comuns da osmometria é a medida das massas molares de macromoléculas, tais 
como proteínas е polímeros sintéticos. Quando essas moléculas enormes se dissolvem 
formando soluções que estão longe da idealidade, admite-se que a equação de van't Hoff 
seja somente o primeiro termo de uma expansão do tipo virial: 


ЛАТИ +В] +++) (5.40) 


(Representamos o soluto por J para evitar o uso de símbolos B diferentes nesta expres- 
são.) Os termos adicionais levam em conta o comportamento não ideal; a constante 
empírica B é o coeficiente osmótico do virial. 


Exemplo 5.4 Aplicação da osmometria na determinação da massa molar de uma 
macromolécula 


Na tabela seguinte figuram as pressões osmóticas de soluções de poli(cloreto de vi- 
nila), PVC, em ciclo-hexanona, a 298 K, As pressões estão expressas em termos das 
alturas da coluna de solução (de massa específica p = 0,980 g стг?) em equilíbrio 
com a pressão osmótica. Determine a massa molar do polímero. 


c/(g dm?) 1,00 2,00 4,00 7,00 9,00 
htem 0,28 0,71 2,01 5,10 8,00 


Método A pressão osmótica é medida em uma série de concentrações, c, e então 
a massa molar do polímero é determinada através de um gráfico de Л/с contra 
Usamos a Eq. 5.40 com [J] = c/M, na qual c é a concentração do polímero, em т; 
sa, e Ma sua massa molar. A pressão osmótica é igual à pressão hidrostática, ou seja, 
П = pgh (Exemplo 1.1), com g = 9,81 m s. Com essas informações, a Eq. 5.40 fica 


ELS еа e 
c pelo M pgM Log? 


Portanto, para determinar M, faz-se o gráfico de h/c contra c, interpola-se linearmente 
e extrapola-se a reta obtida até c = 0, quando ocorre a interseção da reta com o eixo 
das ordenadas no valor de RT/pgM. 


Resposta Com os dados da tabela inicial, obtêm-se os valores das grandezas a serem 
representadas no gráfico: 
cg dm-?) 100 200 400 700 900 


(М/с)/(ст g^! dm?) 0,28 036 0,503 0,729 0,889 
Os pontos são vistos no gráfico da Fig. 5.28. A interseção é em 0,21, Portanto, 


Js L 

pg 0,21 cmg” dm? 

(8,3145 J K-! mol!) x (298 3. 1 
= (980kgmr)x(98Ims?) 21x10 шір" 
=1,2X 10º kg mol" 
em que usamos 1 kg m? s? = 1]. É comum que as massas molares das macromoléculas 
sejam dadas ет dáltons (Da), sendo 1 Da = 1 m, Neste exemplo, a macromolécula 
tem uma massa molar da ordem de 120 kDa. Os osmómetros modernos permitem a 
leitura da pressáo osmótica em pascal. Assim, a análise dos dados é mais imediata e a 
Eq. 5.40 pode ser usada diretamente. Como veremos no Capítulo 19 (Vol. 2),0 valor 
obtido a partir da osmometria é a “massa molar média numérica”, 
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Solução Altura _ 
proporcional 


à pressão 
osmótica 


Solvente 


Membrana semipermeável 


Fig. 5.27 Montagem simples para 
observação da pressão osmótica, O solvente 
A está em equilíbrio em cada lado da 
membrana quando a pressão hidrostática 
devido à passagem do solvente A para a 
solução provoca uma elevação de uma 
coluna de solução e uma diferença de 
pressão hidrostática. 


08 


e 
© 


(М/с\й(стп g^ dm?) 


02 
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dig dm 


Fig. 5:28 Gráfico para a determinação da 
massa molar por osmometria. A massa. 
molar é determinada a partir do valor 

da interseção com o eixo das ordenadas 
emc= 0. 

InterAtividade Calcule о coeficiente 
osmótico do virial, B, a partir desses 


dados. 
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Líquido 


Pressão, p 


0O Fração molar de A, x, 


Fig.5.29 A variação da pressão total do. 
vapor de uma solução binária com à fração 
molar de A no líquido, no caso de a lei de 
Raoult ser válida. 


stime o abaixamento crioscópico da solução mais concen- 
mol kg’), aproximadamente, 


[0,8 mK] 


Exercício proposto 5.6 
trada do exemplo anterior, tomando K, como 10 KM 


IMPACTO NA BIOLOGIA 

15.1 A osmose na fisiologia e na bioquímica 

uas estruturas. A membrana da célula é semiper- 
s pequenas e íons hidratados passem através dela 
biopolímeros sintetizados dentro da cé 
e fora da célula dá origem a uma 


A osmose ajuda as células a mant 
meável e permite que água, mol 
ao mesmo tempo bloqueando a passagem de 
lula. A diferença de concentração dos solutos dentro d raun 
pressão osmótica, e a água passa para dentro da solução mais concentrada, no interior 
da célula, transportando moléculas pequenas de nutrientes. À entrada da água também 
mantém a célula inchada, enquanto a desidratação provoca o encolhimento da célula, 
Estes efeitos são importantes na prática médica do dia a dia, Para manter a integridade 
das células do sangue, soluções que são injetadas no fluxo sanguíneo para transfusões e 
alimentação intravenosa devem ser isotônicas com o sangue, о que quer dizer que elas 
devem ter a mesma pressão osmótica do sangue. Se a solução injetada é muito diluída, 
ou hipotônica, o fluxo de solvente para dentro da célula, devido à equalização da pressão 
osmótica, provoca a ruptura e a morte das células por um processo chamado hemólise. Se 
a solução é muito concentrada, ou hipertônica, а equalização da pressão osmótica requer 
о fluxo de solvente para fora da célula, que a faz encolher e morrer, 

A osmose também constitui a base da diálise, uma técnica comum para a remoção 
de impurezas de soluções contendo macromoléculas biológicas e utilizada no estudo da 
ligação de moléculas pequenas a macromoléculas, como, por exemplo, a ligação de um 
inibidor a uma enzima, de um antibiótico ao DNA, ou qualquer outro tipo de cooperação 
ou inibição devida a uma união entre moléculas pequenas e macromoléculas. Em um 
experimento de purificação, uma solução de macromoléculas contendo impurezas, tais 
como ions ou moléculas pequenas (incluindo proteinas pequenas ou ácidos nucleicos), 
é colocada em uma bolsa feita de um material que se comporta como uma membrana 
semipermeável, e esta é imersa em um solvente, A membrana permite a passagem dos 
fons e das moléculas pequenas, mas não das macromoléculas. Desta forma, os íons e as 
moléculas pequenas passam pela membrana, deixando as macromoléculas рага trás. Na 
prática, a purificação da amostra requer várias mudanças de solvente de modo a induzir 
a maioria das impurezas a sair da bolsa de diálise. 


ul 


Diagramas de fases de sistemas binários 


Investigamos os diagramas de fases de sistemas a um componente no Capítulo 4. Os 
equilíbrios de fases de sistemas com dois componentes são mais complexos porque a 
composição é uma variável adicional. Entretanto, eles sintetizam o equilíbrio entre as 
fases para sistemas ideais e para os sistemas reais obtidos empiricamente, 


56 Diagramas de pressão de vapor 


Pontos fundamentais А lei de Raoult é usada para calcular a pressão de vapor total de um sistema 
binário de dois líquidos voláteis. (a) A composição do vapor em equilíbrio com uma mistura binária 
é calculada utilizando-se a lei de Dalton. (b) As composições das fases líquida e vapor em equilíbrio 
estão localizadas nas extremidades da linha de amarração. (c) A regra da alavanca é usada para de- 
duzir as abundáncias relativas de cada fase em equilíbrio. 


Aspr 


s es parciais de vapor dos componentes de uma solução ideal de dois líquidos volá- 
teis estão relacionadas com a composição da solução líquida pela lei de Raoult (Seção 5.3): 


PATXAPA  Р»=%ьРЬ (5.41)° 


na qual p; é a pressão de vapor de А puro e p} é a de B puro. А pressão de vapor total, 
p; da mistura é, então, 


P7 PA Pu AP XgP =P +(PA= руху (5427 


Esta expressáo mostra que a pressào de vapor total (em uma determinada temperatu- 
ra constante) varia linearmente com a composição de ру a p; quando x, varia de 0a 1 
(Fig. 5.29). 


Сууса г 


(a) A composição do vapor 


As composições do líquido e do vapor em equilíbrio não são necessariamente as mes- 
mas. O senso comum indica que o vapor deve ser mais rico no componente mais vo- 


látil. Esta expectativa pode ser confirmada da seguinte maneira: As рге 


es parciais 


do vapor são dadas pela Eq. 1.13, De acordo com a lei de Dalton, as fr ações molares 


no vapor, у, е yy SãO 
Ps 
Jg 
Р 


Sendo a solução ideal, as pr 


pressão de vapor total p, o que leva a 


pare 


prt (X = Pi. 


A Fig. 


A 


ões parci 
termos das frações molares no líquido, mediante a Eq. 5.41, para р, e a Eq. 


is e a pn 


pressas em 
2 paraa 


o total podem ser e 


(5,44) 


430 mostra a composição do vapor em função da composição do líquido para 


diversos valores de pj/p+ > 1. Vemos que, em todos os casos, y, > Xp isto é, o vapor é 
mais rico do que o líquido no componente mais volátil. Observe que se B não for vo- 
látil, de modo que pj = 0 na temperatura de interesse, então ele não contribui para o 


vapor (y, = 0). 
A Eq. 5.42 mostra como a pre 


através 
posição do vapor: 


с PAPR 


РАА Ul PY 


Fração molar de A no vapor, y, 


ssão de vapor total da solução va 
ção do líquido. Uma vez que podemos relacionar a compos 
la Eq. 5.44, podemos agora relacionar também a pres: 


a com a composi- 
ão do líquido à do vapor 
io de vapor total à com- 


(5.45)* 


sta expressão está representada no gráfico da Fig. 5.31. 
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Fig. 530 A fração molar de A no vapor de 
uma solução binária ideal em função da 
fração molar de A no líquido. As curvas 
foram determinadas pela Eq. 5.44, para 
vários valores diferentes de p/p} (que 
identifica cada curva). O componente A é 
mais volátil que B e, em todos os casos, о 
vapor é mais rico em A do que o líquido 
correspondente. 

JR Interatividade Рага reproduzir os 
resultados da Fig. 5.30, inicialmente 
rearranje a Eq. 5.44 de modo que y, seja 
expresso como função de x, e da razão 
Рур, A seguir, faça o gráfico de y, contra x, 
para vários valores de р;/ > 1. 


© o2 ба ов бё 1 
Fração molar de 
A no vapor, y, 


Fig. 5.31 A dependência da pressão de 
vapor do mesmo sistema da Fig. 5.30, mas 
expressa em função da fração molar de A 
no vapor. As curvas foram determinadas 
pela Eq. 5.45, para diversos valores do 
parâmetro p;/p,, que identifica cada uma 
delas. 

М InterAtividade Para reproduzir os 
ШУ resultados da Fig. 5.31 inicialmente 
rearranje а Eq. 5.45 de modo que a razão 
Pulp) seja expressa em função de y, e da 
razão р/р). A seguir, faça o gráfico de p/p, 
contra y, para vários valores de p;/p; > 1. 
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Pressão, p 


(b) A interpretação dos diagramas 


Se estivermos tratando de uma destilação, teremos o mesmo interesse pela composi 
ção do vapor e pela composição do líquido. É, portanto, apropriado combinar as Figs, 
29 е 5.31 em uma única (Fig. 5.32). O ponto a dá a pressão de vapor de uma solução 
de composição x, e o ponto b dá a composição do vapor em equilíbrio com o líquido 
elucidativa do diagrama de fases é obtida se ad- 
ontal como a composição global, z,, do sistema. Se 
ão de vapor for identificado por 2, então todos 
os pontos acima da reta inclinada do gráfico correspondem a um sistema que está em 
que ele contém somente uma fase líquida (a pressão aplicada é maior 
x, a composição do líquido. Por outro lado, todos 


nesta pressão. Uma interpretação mais 


mitirmos a coordenada do eixo hoi 
o eixo horizontal do diagrama de pr 


pressões tão alta 
que a pressão de vapor); assim, 2, = 
ох pontos abaixo da curva inferior correspondem a um sistema que está sob pressões 
tão baixas que ele contém somente uma fase vapor (a pressão aplicada é menor do que 
lema, z, = yy 


a pressão de vapor); neste s 

Os pontos que estão entre as curvas correspondem a um sistema em que duas fases 
estão presentes, uma líquida e outra vapor, Para ver esta interpretação, consideramos o 
efeito do abaixamento da pressão sobre uma solução líquida de composição global a na 
33. O abaixamento da pressão pode ser conseguido mediante o movimento de um 
pistão (Fig, 5.34). As variações no sistema não alteram a composição global do sistema, 
de modo que o estado do sistema se move para baixo ao longo da reta vertical que passa 
através de а, Esta reta vertical é chamada uma isopleta, do grego “igual abundância”, Até 
que seja atingido o ponto a, (quando a pressão foi reduzida a p,), a amostra é constituída 
por uma única fase líquida. Em a, o líquido pode existir em equilíbrio com seu vapor. 
Como vimos, a composição da fase vapor é dada pelo ponto aj. Um segmento de reta 
horizontal que une dois pontos representando fases em equilíbrio é chamado linha de 
amarração. A composição do líquido continua a ser a inicial (pois a, está sobre a isopleta 
que passa рога), de modo que, nessa pressão, quase não há vapor presente; a pequenina 
quantidade de vapor que se formou, no entanto, tem a composição aj. 

Vejamos agora o que acontece quando a pressão é reduzida até p, levando o sistema 
a uma composição global representada pelo ponto аз. Esta nova pressão é menor que 
a pressão de vapor do líquido original, de modo que há vaporização até que a pressão 
de vapor do líquido restante caia até р,. Agora, a composição do líquido remanescente 


Líquido 


БЕ 
[ 


Vapor 


х У 
Fração molar de А, 2, 


Fig. 5.32 A dependência entre a pressão 
total de vapor de uma solução ideal e a 
fração molar de À no sistema como um 
todo. Qualquer ponto na região entre as 
duas curvas corresponde a um sistema 

com fases líquida e vapor em equilíbrio. 

s outras regiões só há uma fase. A fração 
molar de A no sistema é simbolizada por z, 
como se explica no texto. 


Fração molar de A, z, 


Fig. 5.33 Os pontos do diagrama de pressã 
contra composição discutidos no texto, 

A reta vertical que passa por a é uma 
isopleta, linha de composição constante do 
sistema inteiro. 


ta) Ы © 


Fig. 5.34 (a) O líquido no recipiente está 
em equilíbrio com seu vapor. A parte do 
diagrama de fases superposta à figura 
mostra a composição das duas fases 

ea abundância relativa de cada uma. 

(pela regra da alavanca). (b) Quando a 
pressão diminui pela elevação do pistão, 

a composição das fases se modifica, como 
mostra a linha de amarração do diagrama 
de fases. (c) Quando o pistão se desloca o. 
bastante para todo o líquido vaporizar-se, à 
pressão cai e o ponto do diagrama de fases. 
se desloca para uma região de existência de 
apenas uma fase, 


deve ser a, Além disso, a composição do vapor em equilíbrio com o líquido deve ser a 
do ponto aj, na outra extremidade da linha de amarração. Se a pressão for reduzida a 
Ps há novo reajustamento da composição e o líquido e o vapor são representados pelos 
pontos a, e а, respectivamente, Este último ponto corresponde a um sistema em quea 
composição do vapor é igual à composição global, e, portanto, concluímos que a quanti- 
dade de liquido presente é agora praticamente zero; a pequenina gota de líquido presen- 
te tem, porém, a composição do ponto a,. Se a pressão for diminuída até a, somente o 
vapor estará presente no sistema e a sua composição coincide com a composição global 
inicial do sistema (com a composição da solução líquida original). 


(c) A regra da alavanca 


Um ponto na região de duas fases de um diagrama de fases não só mostra qualitativamen- 
te que liquido e vapor estão em equilíbrio, mas também indica as quantidades relativas 
de cada fase, Para achar a proporção entre os números de mols de duas fases 0 e В que 
ão em equilibrio, medimos as distâncias 1, e ly sobre a linha de amarração horizontal 


p? 
e usamos a regra da alavanca (Fig, 5.35): 


"ala туу 


(5.46) 


Regra da alavanca 


em que n, é o número de mols da fase 0, e т, é o número de mols da fase В. No caso 
ilustrado па Fig, 5.35, como I, = 21,, o número de mols da fase ct é cerca do dobro do 
número de mols da fase f. 


Justificativa 5.4 A regra da alavanca 


Para provar a regra da alavanca, escrevemos n = 
nz 


1, + ny e a quantidade global de A como 
+ quantidade global de A é também igual à soma dos mols nas duas fases: 


NZA HX. + NYA 
Porém, como 


HZ, = Haa прад 


onclui, ao se igualarem as duas 


equações, que 


nya — YA) 


que éa Ei 


. 5.46. 


i * Uma breve ilustração 


Em p, na Fig. 5.33, a razão 1/1, é quase infinitamente grande sobre a linha de amarração, 
de modo que n/r, é também praticamente infinita, e há somente tragos de vapor presen- 
tes no sistema. Quando a pressão é reduzida até py a razão |, lh, é cerca de 0,5, de modo 
que n, /n,,, = 0,5, е o número de mols do líquido é cerca de 0,5 vez o número de mols do | 
vapor. Quando a pressão é reduzida até p, a amostra toda é praticamente gasosa, e, como 


1.1, = 0, concluímos que só há traços de líquido presentes no sistema. e : 


57 Diagramas de temperatura-composicáo 


Pontos fundamentais (a) Um diagrama de fases pode ser usado para analisar o processo de destilação 
fracionada. (b) Dependendo das intensidades relativas das forças intermoleculares, podem-se formar 
azeótropos de máximo ou de mínimo, (c) A pressão de vapor de um sistema formado por líquidos 
imiscíveis é a soma das pressões dos líquidos puros. (d) Um diagrama de fases pode ser usado para 
analisar a destilação de líquidos parcialmente miscíveis. 


Para discutir a destilação necessitamos de um diagrama de temperatura-composição, isto 
é, um diagrama de fases em que as curvas mostram as composições das fases em equilíbrio 
em função da temperatura (a uma pressão fixa, em geral 1 atm). Um exemplo é mostrado 
na Fig. 5.36. Observe que a fase líquida agora se localiza na parte inferior do diagrama. 


(a) A destilação de soluções 


Vejamos o que acontece quando um líquido de composição a, na Fig. 5.36 é aquecido. 
A ebulição principia quando a temperatura atinge T,. O líquido, neste ponto, tem a 
composição а, (igual a a, ) e o vapor (que está presente em quantidade diminuta) tem a 
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Pressão, p 


Composição, z 


As distâncias 


Fig. 5.35 А regra da alavanc 
I, é ly servem para achar as proporções dos 
mols das fases œ (por exemplo, o líquido) 
e p (por exemplo, o vapor) presentes 

e em equilibrio. À regra da alavanca 

tem este nome porque é semelhante à 
regra mecânica que dá o equilíbrio de 
uma alavanca com pesos agindo nas 

duas extremidades e ponto de apoio 
intermediário (no equilibrio da alavanca, 


mj, 


Composição do vapor 


Temperatura, T 


2. 
Temperatura. 
de ebulição 


“а, 
5” do líquido PLN 


Fração molar de A, z, 


Fig.5.36 Diagrama 
temperatura-composição de uma solução 
ideal com o componente A mais volátil do 
que o B. Uma sequéncia de vaporizações e 
condensações que têm a composição inicial 
a, leva no final a um condensado que é o A 
puro. A técnica de separação é chamada de 
destilação fracionada. 


| 
| 
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Temperatura, T 


la) Composição, z 


Temperatura, T 


Composição, z 
(b) Pu 


Fig. 5.37 O número de pratos teóricos é o 


número de estágios necessários para atingir 


certo grau de separação dos componentes 
da solução original. O sistema (a) tem três 
pratos teóricos e o (b) tem cinco. 


composição aj. O vapor é mais rico no componente mais volátil A (o componente que 
tem ponto de cebuli: ação de a, podemos saber a composição 
do vapor no ponto de ebulição, e pela localização da linha de amarração que une a, a a; 
aber a temperatura de ebulição (T,) da solução líquida original. — 

ação simples, o vapor é recolhido e condensado. Esta técnica é utilizada para 
separar um líquido volátil de um soluto não volátil ou sólido. Na destilação fracionada, 
o ciclo de ebulição e condensação é repetido sucessivamente, Esta técnica ё usada para 
companhar a sequência de eventos que ocorrem ana- 
do de composição a, for reaquecido, 


jo mais baixo). Pela loca 


podemos 
Na des 


separar liquidos voláteis. Podemo: 
lisando o que acontece quando o primeiro condensa ; 
O diagrama de fases mostra que a ebulição desta solução ocorre em Т, e que o vapor 
formado tem a composição a!, que é muito mais rico no componente mais volátil, Se 
este vapor for recolhido e condensado, a primeira gota de líquido tem a composição а, 
O ciclo pode entào ser repetido até que se obtém o componente А quase puro no vapor 
ео componente B puro permanece no líquido. 

A eficiência de uma coluna de fracionamento se exprime em termos do número de 
pratos teóricos, isto é, do número de etapas efetivas de vaporização e condensação 
árias para chegar a um condensado com certa composição a partir de um dado 
nçar o grau de separação mostrado па Fig. 5.372, a coluna de 

na separação no 


nece 
destilado. Assim, para 
fracionamento terá que ter três pratos teóricos. Para conseguir a пи 
sistema mostrado na Fig. 5.37b, em que os componentes tém pressoes parciais de vapor 
muito próximas, a coluna de fracionamento terá que ter cinco pratos teóricos. 


(b) Azeótropos 


de fases de temperatura-composi- 
casos importantes os desvios são 


Embora muitas soluções líquidas tenham diagrama 
ção semelhantes à versão ideal da Fig. 5.36, em muit 
notáveis. Pode aparecer um máximo no diagrama de fases (Fig. 5.38) quando interações 
favoráveis entre as moléculas de A e de B reduzem a pressão de vapor da solução a um 
valor inferior ao valor ideal. As interações A-B, neste caso, estabilizam o líquido. A energia 
de Gibbs de excesso, G" (Seção 5.4), é negativa (mais favorável à mistura do que no caso 
ideal). Exemplos deste comportamento são as misturas de triclorometano/propanona 
ou de ácido nítrico/água. Os diagramas de fases que exibem um mínimo (Fig. 5.39) in- 
dicam que a solução é desestabilizada em relação à solução ideal, pois as interações А-В 
são agora desfavoráveis, Nestas soluções, G* é positiva (menos favorável à mistura do 
que no caso ideal) e é possível que existam contribuições de efeitos entálpicos e entrópi- 
cos. Exemplos deste comportamento são as misturas de dioxana/água e de etanol/água. 

Nem sempre os desvios em relação ao comportamento ideal são tão grandes que le- 
vam ao aparecimento de um máximo ou de um mínimo no diagrama de fases. Quando 
estes extremos aparecem, no entanto, as consequências para a destilação são grandes. 
Imaginemos uma solução com a composição a, à direita do máximo da Fig. 5.38. O va- 
por (em a!) formado na solução em ebulição (em a,) é mais rico em A do que a solução 
original. Se este vapor for recolhido (e condensado apropriadamente), a composição do 
líquido restante se deslocará para um ponto de composição mais rica em B, tal como 


Composição 
do vapor 


Temperatura de 


| ebulicáo do líqui 
сорон ulição do líquido 
do vapor 


Temperatura, T 
Temperatura, T 


Temperatura 
de ebulição 
do liquido 


a 
O FraçãomolardeAz, 1 0 


FragáomolardeA,z, — 1 


Fig. 5.38 Azeótropo de máximo. Quando se 


39 Azeótropo de mínimo. Quando 


destila a solução а, a composição do líquido 
residual tende para b e se estabiliza nesta 
composição. 


se fraciona por destilação a solução inicial 
a, o vapor em equilíbrio com o líquido 
na coluna de fracionamento desloca-se 
para a composição b e se estabiliza nesta 
composição. 


aquele representado por a, е o vapor em equilíbrio com esta solução terá а composição 
а. À medida que o vapor for sendo removido, a composição do líquido em ebulição se 
desloca para pontos como a, e a composição do vapor se desloca para pontos como aj. 
Logo, à medida que a evaporação avança, a composição do líquido restante desloca-se 
no sentido de B quando A é retirado do sistema. O ponto de ebulição se eleva e o vapor 
fica cada vez mais rico em B, Quando a evaporação de A for suficiente para a composição 
da solução líquida alcançar a composição b, o vapor formado na ebulição terá a mesma 
composição que o líquido. A evaporação ocorre então sem modificação da composição. 
Diz-se que a solução forma um azeótropo.? Quando a composição azeotrópica éatingida, 
a destilação não pode separar os dois líquidos, pois o condensado tem a mesma composi- 
ção que a solução azeotrópica. Um exemplo de formação de azcótropo é o sistema ácido 
clorídrico/água, que tem um azeótropo a 80% ponderais de água, com ebulição a 108,6ºC. 

O sistema mostrado na Fig. 5.39 também é azeotrópico, mas o efeito é um tanto 
diferente, Imaginemos que se tenha inicialmente uma solução de composição a, e se 
acompanhem as modificações do vapor que se eleva em uma coluna de fracionamento 
(essencialmente um tubo vertical de vidro cheio de anéis de vidro, para proporcionar 
uma grande área de contato). A mistura entra em ebulição no ponto a, ea composição 
do vapor formado é а}, Este vapor se condensa na coluna dando um líquido de mesma 
composição (marcado agora pelo ponto a). Este líquido fica em equilíbrio com o va- 
por em a!, que se condensa num ponto mais elevado da coluna, dando um líquido de 
mesma composição, que chamamos agora de a,. O fracionamento, portanto, desloca o 
vapor para à composição azeotrópica em b, mas não além desta composição, e o vapor 
do azeótropo aparece no topo da coluna. Um exemplo deste comportamento é o siste 
ma etanol/água, que tem um azeótropo com 4% ponderais em água e ebulição a 78°С. 


(c) Líquidos imisciveis 


Finalmente, analisemos a destilação de dois líquidos imiscíveis, como octano e água. 
No equilíbrio, há uma pequenina fração de A dissolvida em B e também uma peque- 
nina fração de B dissolvida em A: os dois líquidos estão mutuamente saturados um no 
outro (Fig. 5.402). Por isso, a pressão de vapor total da mistura é, aproximadamente, 
PPP temperatura for elevada até um valor em que a pressáo total de vapor 
for igual à pressão atmosférica, o sistema entra em ebulição e as substâncias dissolvidas 
são expelidas das respectivas soluções. Porém, esta ebulição provoca uma vigorosa agi- 
tação da mistura, de modo que cada componente continua saturado pelo outro compo- 
nente, ou seja, as substâncias continuam sendo expelidas à medida que a oluções muito 
diluídas se saturam. Este contato íntimo é 
num frasco, como о que é esquematizado na Fig. 5.40b, nào entrariam em ebulição na 
mesma temperatura. À presença das soluções saturadas significa que a ebulição da “mis- 
tura” ocorre em uma temperatura mais baixa que a de ebulição de qualquer um dos com- 
ponentes puros, pois ela principia quando a pressão total do vapor atinge 1 atm e não 
quando as pressões de vapores atingem, cada qual, 1 atm. Esta distinção é o fundamento 
da destilação a vapor, que possibilita a destilação, abaixo do ponto de ebulição normal, 
de compostos orgânicos insolúveis em água e sensíveis ao calor. A única dificuldade neste 
tipo de operação reside no fato de que a composição do condensado é proporcional às 
pressões de vapor dos componentes puros; assim, óleos de baixa volatilidade destilam 
em quantidades muito pequenas. 


encial: dois líquidos imiscíveis aquecidos 


58 Diagramas de fases líquido-líquido 


Pontos fundamentais (a) A separação de fases de líquidos parcialmente miscíveis ocorre quando a 
temperatura está abaixo da temperatura crítica superiorou acima da temperatura crítica inferior da 
solução; o processo pode ser analisado em termos do modelo de uma solução regular. (b) À tempe- 
ratura crítica superior de solução é a temperatura mais elevada em que pode haver separação entre 
as fases, A temperatura crítica inferior de solução é a temperatura abaixo da qual os componentes 
se misturam em todas as proporções e acima da qual eles formam duas fases. (с) O produto de uma 
destilação de um azeótropo de mínimo depende de se os líquidos ficam completamente miscíveis 
antes de entrarem em ebulição ou se a ebulição ocorre antes de a misturação ser completa. 


Analisaremos agora os diagramas de temperatura-composição de sistemas constituídos 
de pares de líquidos parcialmente miscíveis, isto é, de líquidos que não se solubilizam 
mutuamente em todas as proporções, em todas as temperaturas. Um exemplo é o siste- 


20 nome vem do grego, “ebulição sem modificação”. 
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т 
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Fig. 5.40 A destilação de (a) dois líquidos 
insolúveis pode ser imaginada como (b) 
a destilação conjunta dos componentes 
separados. A ebulição ocorre quando 

a soma das pressões de vapor dos 
componentes é igual à pressão externa. 


| 
| 
| 
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Composição Composição 
de uma fas da segund 


Temperatura, T A 


0 1 
Fração molar do nitrobonzono, x, 


ig. 541 Diagrama da temperatura 

contra à composição do sistema hexano 

e nitrobenzeno, sob pressão de 1 atm. 

A região subtendida pela curva dá as 
composições e temperaturas em que 

os liquidos são parcialmente misciveis 

A temperatura crítica superior Т, ба 
temperatura acima da qual os dois líquidos 
se solubilizam em quaisquer proporções. 


Ss 
BB 
ER 


Temperatura, ТК 


278 


0 02 04 06 08 1 
Fração molar do nitrobenzeno, x, 


Fig. 5.42 O diagrama 
temperatura-composição para o hexano e 
o nitrobenzeno a | atm novamente, com os 
pontos e comprimentos discutidos no texto, 


ma hexano e nitrobenzeno: Valem os mesmos principios que usamos na interpretação 


dos diagramas liquido vapor, 


(a) Separação entre as fases 


ja adicionada a uma amostra 


Imaginemos que uma pequena quantidade de líquido D s 
de outro líquido A, em uma certa temperatura T^, Há dissolução completa, € o sistema 
binário é monofásico, Se a adição de B continuar, atinge-se um ponto em que não há 
mais dissolução. А amostra é constituída agora por duas fases em equilibrio uma com a 
outra, A fase mais abundante éa de A saturada por B, e à menos abundante, apenas pe. 
queno traço, éa de B saturada por A. No diagrama de temperatura contra composição 
mostrado na Fig, 5.41, à composição da primeira fase é a do ponto d^, e à da segunda a 
do ponto d". A abundância relativa das fases é calculada pela regra da alavanca. Conti 
nuando a adição de В, provoca-se a dissolução de parte de А. As composições das duas 
fases em equilíbrio não se alteram e continuam a ser as dos pontos а? e d^. Chega-se a 
um ponto em que a quantidade de B é tal que pode dissolver todo o A, ео sistema volta 
a ser monofásico. A adição de mais В agora simplesmente dilui a solução e, mantida a 
temperatura constante, о sistema permanece com uma única fase. 

A composição das duas fases em equilíbrio varia com a temperatura. No caso do 
hexano e nitrobenzeno, a elevação da temperatura aumenta a solubilidade mútua das 
substâncias, O intervalo de existência do sistema bifásico fica mais estreito, pois cada 
fase em equilibrio é mais rica no seu componente minoritário: a fase rica em A fica mais 
rica em B e a mais rica em B contém mais A, O diag 
pela repetição das observações em diferentes temperaturas, para que 
envoltória da região bifísica. 


ma de fases pode ser construído 
possa traçar à 


Exemplo 5.5 Interpretação do diagrama de fases de líquidos parcialmente miscíveis 


Prepara-se, а 290 К, uma mistura de 50 g de hexano (0,58 mol de C,H,,) e 50 g de 
nitrobenzeno (0,41 mol de C,H,NO,). Quais as composições das fases e em que pro- 
porções elas ocorrem? A que temperatura a amostra deve ser aquecida para se obter 
uma única fase no sistema? 


Método As composições das fases em equilíbrio são dadas pelos pontos nos quai 
linha de amarração representando a temperatura intercepta a curva que limita a re- 
gião bifásica do diagrama. À proporção entre as fases é dada pela regra da alavanca 


determinada 
entra 


icompanhando-se a isopleta e ol 
a região monofásica do diagrama de fas 


ervando-se a temperatura em que el 


Resposta Seja Н о hexano e N o nitrobenzeno. А Pig. 5.42, que é uma versão sim- 
plificada da Fig, 5,41, serve de base para os cálculos. O ponto x, = 0,41, T = 290 K 
está na região bifásica do diagrama de fases. A linha de amarração horizontal corta a 
fronteira na região bifásica em x, = 0,35 e x, = 0,83, de modo que estas são as com- 
posições das duas fases, De acordo com a regra da alavanca, a razão entre os números 
de mols das duas fases é igual à razão entre as distâncias 1, e ly: 
h 0,83-0,41 _ 0,42 

mp du 041-035 006 


n 


Ou seja, a fase rica em nitrobenzeno é cerca de 7 vezes mais abundante do que a fase 
rica em hexano. O aquecimento da amostra a cerca de 292 K leva o sistema para a região 
monofásica, Como o diagrama de fases foi construído experimentalmente, estas conclu- 
sões não se baseiam em quaisquer hipóteses sobre a idealidade. Elas seriam modificadas, 
porém, se o sistema estivesse em outra pre: 


Exercício proposto 5.7 Repita o problema anterior para uma amostra com 50 р de 
hexano e 100 g de nitrobenzeno, a 273 K. 


[xy = 0,09 € 0,95, na propo 


(b) Temperaturas críticas de solucáo 


A temperatura crítica superior de solução, Т, (ou temperatura consoluta superior), é à 
temperatura mais elevada em que pode haver separação entre as fases, Acima da tempe- 


ratura crítica superior, os dois componente: 


Г о completamente miscíveis, Esta tempera- 
tura existe porque a energia do movimento de agitação térmica supera qualquer ganho 
de energia potencial que as moléculas de um tipo tenham em permanecerem juntas. Um 
exemplo é о sistema nitrobenzeno/hexano mostrado na Fig. 5.41. Exemplo de uma s 
lução sólida é o sistema paládio/hidrogênio, que tem duas fases, abaixo de 300°C, uma 
é a solução sólida do hidrogénio no paládio, e a outra de hidreto de paládio, mas que 
forma uma única fase em temperaturas mais elevadas (Fig, 5.43). 

A explicação termodinâmica da existência da temperatura crítica superior de solução é 
feita com base na energia de Gibbs de mistura e na sua variação com a temperatura. Vimos 
na Seção 5.4 que um modelo simples para soluções reais resulta num comportamento da 
energia de Gibbs como ilustrado pela Fig. 5.44. Se o parâmetro & que foi introduzido na 
- 528, for maior que 2,a energia de Gibbs de mistura tem dois mínimos. Assim, para 
&7 2, fica previst о de fases. O mesmo modelo mostra que as composições 
correspondentes aos mínimos são obtidas para as condições em que 94,,.G/dx = 0, e 


uma manipulação simples da Eq. 5.29 mostra que é necessária a resolução de 


medida que $ decresce, o que pode ser interpretado como um aumento da temperatura 


desde que as forças intermoleculares permaneçam constantes, os dois mínimos se de: 
locam, encontrando-se quando & = 2. 

Alguns sistemas têm uma temperatura crítica inferior de solução (ou temperatura 
consoluta inferior), T., abaixo da qual os líquidos são solúveis em quaisquer proporções 
eacima da qual formam duas fases. Um exemplo deste comportamento encontra-se no 
sistema água e trietilamina (Fig. 5.46). Neste caso, os dois componentes são mais solúveis 
a baixas temperaturas graças à formação de um complexo fraco. Em temperaturas mais 
elevadas, o complexo se rompe e os dois componentes são menos miscíveis. 


+0,1 


o 0,5 1 (Я 0,5 1 
Xa хў 

Fig. 5.44 A energia de Gibbs de mistura, 

de um sistema de líquidos parcialmente. 

miscíveis а baixas temperaturas, em 


Fig. 5.45 A posição da curva da fronteira 
da região bifásica calculada com base no 
modelo do parâmetro É introduzido na 


função da temperatura, As duas fases 
que se formam na região com P = 2 

têm as composições correspondentes 

aos dois mínimos da curva, em uma 

dada temperatura, Esta ilustração é uma 
duplicata da Fig. 5.19. 

InterAtividade Trabalhando a partir 
da Eq. 5.29, escreva uma expressão 
para Т. a temperatura em que А „С tem 
um mínimo, em função de ё e x, Então, 
faça o gráfico de Т. „ contra x, para vários 
valores de & Dê uma interpretação física 
para qualquer máximo ou mínimo que 
você observe nesses gráficos. 


Seção 54a. 

InterAtividade Usando um software 
matemático ou uma planilha de. 
computador, faça o gráfico de ё contra x, 
por um dos seguintes métodos: (a) resolva 
numericamente a equação transcendental 
Inf(x/(1=2)] + &(1—2x) = 0, ou (b) faça 
o gráfico do primeiro termo da equação 
transcendental contra o segundo termo e 
identifique os pontos de interseção quando 
varia o valor de Ё. 


зоо 


200 
Solução 


Temperatura, 0/°C 


о 0,5 1 
Fração molar de Н, x, 


Fig. 5.43 Diagrama de fases do paládio 
c hidreto de paládio, que exibe uma 
temperatura crítica superior em 300°C. 


Um breve comentário 
A Eq. 5.47 é um exemplo de uma equação 


transcendental, uma еді о que não tem 
uma solução que possa ser expressa em 
uma forma analítica fechada. As soluções 
numéricas podem ser obtidas utilizando-se 
um software matemático ou fazendo-se 
um gráfico do primeiro termo contra 
o segundo e identificando os pontos de 
interseção à medida que É vai se alterando. 


Composição 
,de uma fase 


Composicáo da 
segunda fase, 


Temperatura, T 


0 0,2 04 06 08 1 
Fração molar da trietilamina, x, 


Fig. 5.46 Diagrama da temperatura contra 
composição do sistema água e trietilamina. 
O sistema tem uma temperatura crítica 
inferior a 292 K. Os dísticos identificam as 
curvas das fronteiras da região bifásica. 
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Temperatura, 0/*C 


о 02 04 06 08 1 
Fração molar da nicotina, x, 


Fig. 5.47 Diagrama da temperatura contra 
composição do sistema água e nicotina, que 
tem temperatura crítica superior e também 
inferior, Observe as temperaturas elevadas 
para os líquidos (especialmente para a 
água); o diagrama corresponde a uma 
amostra sob pre: 


Temperatura, T 


Líquido 2. 


Alguns sistemas exibem temperaturas críticas superior e inferior de solução. Eles occ; 
rem porque, depois que os complexos fracos são decompostos, conduzindo a uma mis 
cibilidade parcial, o movimento de agitação térmica em temperaturas mais elevadas 
homogeneíza a mistura novamente, como no caso comum de líquidos parcialmente 
misciveis. O exemplo mais famoso deste comportamento é o da nicotina e água, que são 
parcialmente solúveis entre 61°C e 210°C (Fig. 5.47). 


(c) A destilação de líquidos parcialmente miscíveis 


Imaginemos um par de líquidos que sejam parcialmente solúveis e que formem azeótro- 
po de mínimo. Esta combinação é bastante comum, pois as duas propriedades refletem 
a tendência de as moléculas dos dois liquidos evitarem-se mutuamente. Há duas possi- 
bilidades nesses sistemas: uma em que os líquidos se tornam completamente miscíveis 
antes da ocorrência da ebulição; a outra é a possibilidade de a ebulição começar antes 
de a solubilização ser completa. 

A Fig. 5.48 mostra o diagrama de fase de dois 


componentes que se tornam completa- 


mente miscíveis abaixo da temperatura de ebulição. A destilação de uma solução com a 
composição a, leva a um vapor com a composição b, que se condensa em uma solução 
homogênea (monofá 


ca) em b,. À separação entre as fases líquidas só ocorre quando 
o destilado é resfriado até uma temperatura correspondente a um ponto na região de 
duas fases, como 0, Esta descrição aplica-se somente à primeira gota do destilado. Se a 
destilação continuar, a composição da fase líquida restante se altera. No final, quando 
toda a amostra vaporizou e condensou, a composição volta рага a,. 

A Fig. 5.49 mostra a segunda possibilidade, em que não há uma temperatura crítica 

superior de solução. O destilado que se obtém inicialmente a partir de um líquido com 
a composição a, tem a composição b, e é uma mistura de duas fases. Uma fase tem a 
composição bi, e a outra a composição Ру. 
? interessante o comportamento do sistema representado pela isopleta e na Fig. 5.49. 
Um sistema em e, tem duas fases que se mantêm (com ligeiras variações de composição 
e quantidades relativas) até o ponto de ebulição em е„ O vapor correspondente a essa 
mistura tem a mesma composição que a composição global do líquido (o líquido é um 
azeótropo). Analogamente, a condensação de um vapor com a composição e, leva a um 
líquido bifásico com a mesma composição global, Em uma certa temperatura, a mistura 
vaporiza e condensa como se fosse uma substância pura. 


Exemplo 5.6 Interpretação de um diagrama de fases 


Descreva as modificações que ocorrem quando uma mistura com a composição x, = 0,95 
(ponto a,) na Fig. 5.50 entra em ebulição e o vapor é condensado. 


Método A região onde se encontra o ponto dá o número e a natureza das fases 
composições das 


As 
о dadas pelos pontos nos quais ocorrem as interseções da 


398 
390 


к id 
E Е 
Е 3350 
5 8 
H dm 
B 5320 


Fração molar de B, x, 


Fig.5.48 Diagrama da temperatura contra 
composição para um sistema binário 

que tem a temperatura crítica superior 
mais baixa que a do ponto de ebulição de 
qualquer solução. O sistema forma um 
azeótropo de mínimo. 


Fração molar de B, x, 


Fig.5.49 Diagrama da temperatura contra 
composição para um sistema binário no 
qual a ebulição ocorre antes de os líquidos. 
estarem completamente solubilizados um 
no outro. 


Fração molar de B, x, 


5.50 Os pontos do diagrama de fases da 
5.49 discutidos no Exemplo 5.6. 


linha de amarração horizontal com a curva da fronteira da região bilásica, A abun- 
dância relativa das fases é calculada pela regra da alavanca, 


Resposta O ponto inicial está na rej йө monofúsica Quando aquecido, ele entra em 
ebulição a 350 К (ponto a,) e o vapor formado tem a composição x, — 0,56 (ponto 
b). O liquido remanescente fica mais rico em Bea última gota (de B puro) evapora-se 
а 390 К.О intervalo de ebulição do líquido é, então, entre 350 K e 390 К. Se o vapor 
formado inicialmente for recolhido, à sua composição é X, — 0,56. Esta composição 
seria mantida, se à amostra fosse muito. grande, mas para uma amostra finita ocorre a 
sua modificação para valores mais elevados e, no final da vaporização, atinge x, = 0,95. 
O resfriamento do destilado corresponde a descer ao longo da isopleta de x, 
A 330 K, por exemplo, a fase liquida tem a composição x, = 0,87, о vapor 
suas proporções relativas estão na razão de 1:44. À 
três fases: o vapor e duas soluções liquidas, Uma fase liquida tem a composição x, 
0,30; а outras x, = 0,80, c estão na razão 0,92:1, Se o resfriamento prosseguir, o ponto 
do sistema continua na região bifásica, e a 298 K as composições são 0,20 e 0,90, e 
à razão entre as fases é de 0,94:1, Se prosseguir a destilação, a composição global do 
destilado recolhido fica cada vez mais rica em B. Quando a última gota for conden- 
зада, a composição geral coincide com а composição inicial, 


0,49; 
320 K, a amostra é constituida por 


Exercício proposto 5.8 Repita a discussão anterior a partir de um ponto x, = 0,4, 
= 298K. 


59 Diagramas de fases líquido-sólido 


Pontos fundamentais (a) Um diagrama de fases resume as propriedades de temperatura-composi 
de um sistema binário com fases sólidas e liquidas; na composição eutética, a fase liquida crista 
za sem mudança de composição. (b) Os equilíbrios de fases de sistemas binários com formaçã 
compostos também podem ser resumidos em um diagrama de fases. (c) Em alguns casos, um com- 
posto sólido não resiste à fusão. 


O conhecimento dos diagramas de temperatura-composição para misturas sólidas é es- 
sencial na implementação de importantes processos industriais, tais como a fabricação 
ais líquidos e de semicondutores. Nesta seção, consideraremos sistemas 
es, sólida e líquida, podem estar presentes em temperaturas abai- 


de telas de cri 
nos quais ambas as fa 
xo do ponto de ebulição. 


(a) Eutéticos 


Consideremos o líquido binário de composição a, na Fig. 5.51. As modifica 


critas como se segue. 


ções que 


ocorrem podem ser de: 

1. а, > a, O sistema entra na região bifásica identificada por “Líquido + В? O só- 
lido B puro pr a solução e o líquido restante fica mais rico em A. 

2. а, Э à, Forma-se mais sólido B, e as quantidades relativas de sólido e de líquido 
(que estão em equilíbrio) são dadas pela regra da alavanca, Nesta etapa, as quantidades 
das duas fases são aproximadamente iguais, A fase liquida presente é mais rica em A do 
que o líquido inicial (a sua composição é b,), pois parte do B foi separada. 

3. a, Эа, No final desta etapa há menos líquido do que em a, е a composição do 
líquido residual é e, O líquido agora se solidifica e forma um sistema bifásico de B só- 
lido puro e A sólido puro. 


ncipia a se separar d 


A isopleta que passa por e, na Fig. 5.51, corresponde, na composição eutética, à mistura 
com o menor ponto de fusão.” Um líquido com a composição eutética solidifica-se em 
uma única temperatura, sem que dele se separem previamente o A sólido ou o B sól 
do. Um sólido com a composição eutética se funde, sem modificação de composição, 
em temperatura mais baixa do que a de fusão de qualquer outra mistura, As soluções 
com a composição à direita de e, depositam B sólido ao se resfriarem, e as soluções à es- 
querda depositam A sólido. Somente a mistura eutética (além do A puro ou do B puro) 
solidifica-se em uma única temperatura definida sem precipitar, previamente, um ou 
ошто componente da fase líquida. 


“O nome vem do grego, e significa “fácil de fundir”! 
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Temperatura, T 


Fração molar de B, x, 


Fig.5.51 Diagrama de fases da temperatura 
contra a composição de dois sólidos 
praticamente insolúveis um no outro, 
porém completamente solúveis em fase 
líquida. Observe a semelhança entre este 

e o diagrama da Fig. 5.49. A isopleta que. 
passa por e corresponde à composição do. 
eutético, que é a mistura com ponto de 
fusão mais baixo de todos. 
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Temperatura, 


Resfriamento 
do líquido 


Precipitação de В 


Solidificação 
do eutético 


Composição 


Resfriamento do sólido 


Fig. 5.52 Curvas de resfriamento para o 
sistema mostrado na Fig. 5.51. Na isopleta 
а, а taxa de resfriamento diminui no ponto 
a, pois o sólido В se separa da solução. 
Em a, há um patamar que corresponde à 
solidificação do eutético. Este patamar tem. 
a maior extensão na isopleta do eutético 
em e. O patamar fica cada vez mais curto 
nas composições além de e (sistemas mais 
ricos em A). Estas curvas de resfriamento 
propiciam o levantamento do diagrama de 
fases. 


Líquido 
Pim 


Temperatura, T 


Composição 


Fig.5.53 Diagrama de fases de um sistema 
em que A e B reagem para formar o 
composto C, de fórmula AB. Este diagrama 
é semelhante ao da Fig. 5.51 duplicado, 
cada versio ocupando a metade da figura. 
O constituinte C é um composto, não uma 
mistura equimolecular de A e B. 


Um eutético que tem importância tec nológica é a solda, cuja composição em massa 4 
794; de estanho e 33% de chumbo, com ponto de fusão de 14 ^t 


de aproximadamente 67% 1 EE 
O eutético formado por 2396 ponderais de NaCl e 77% ponderais de ) se funde 
as (por exemplo, quando se 


—21,1°С. Quando se junta sal ao gelo, em condições isotérmi 
espalha sobre uma estrada com a superficie congelada), a mistura se funde sea tempera 
tura estiver acima de —21,1°С (e é atingida a composição do eutético), Quando a adição 
al ao gelo se faz adiabaticamente (por emplo, quando adicionado ao gelo em uma 
afa térmica), o gelo se funde, mas ao faz r isso absorve calor do resto da mistura, A 
temperatura do sistema cai e, se à quantidade do sal for suficiente, o resfr amento pros. 
segue até que seja atingida a temperatura cutética A formação do eutético ocorre na 
maioria de sistemas de ligas binárias e tem grande importáncia na microestrutura dos 
materiais sólidos. Embora um sólido cutético seja um si 


com a formação de mistura muito homogênea de microcristais, As 
s por microscopia ou por outras técnicas de observação 


ação de raios X (Capítulo 19, Vol. 2). 
le utilidade para a detecção de 
stema ao longo 


do 


ema bifásico, a cristalização se 
ais. As duas fases micro- 


cristalinas podem ser distinguid 
de estruturas sólidas, como a difr 

A análise térmica é um procedimento prático de grand 
eutéticos. Podemos ver como opera analisando o resfriamento de um si 
da isopleta que passa por a, na Fig. 5.51. O líquido resíria em uma velocidade constante 
até que se atinja a, quando principia a separação de B sólido (Pig, 5.52). O restriamen- 
to é agora mais lento, pois a solidificação de B é exotérmica e retarda o abaixamento da 
temperatura. Quando o líquido atinge a compo: sição cutética, a temperatura permanece 
constante até que toda a amostra tenha se solidificado, Esta região de temperatura cons- 
tante na curva de resfriamento é o patamar do eutético. Se o líquido tiver inicialmente a 
composição do eutético e, o seu resfriamento será uniforme e constante até a tempera- 
tura de solidificação do eutético, onde aparece um dilatado patamar eutético, e toda a 
amos! Jlidifica (como se fosse a solidificação de um líquido puro). 

А investigação das curvas de resfriamento em diferentes composições globais pro- 
porciona uma clara indicação da estrutura do diagrama de fases. A curva de equilíbrio 
sólido-líquido é dada pelos pontos em que a velocidade de resfriamento muda. O pata- 
mar mais dilatado do eutético assinala a composição eutética e dá a sua temperatura de 
fusão (a temperatura eutética), 


(b) Sistemas que formam compostos 


Muitas misturas binárias reagem e produzem compostos. Exemplos tecnologicamente 
importantes deste comportamento incluem os semicondutores dos Grupos 13/15 (I/V), 
como o sistema gálio/arsênio, que forma o composto GaAs. Embora três constituintes 
estejam presentes, há somente dois componentes, pois o GaAs se forma pela reação 
Ga + As GaAs, Ilustraremos alguns dos princípios envolvidos com um sistema que 
forma um composto C que, por sua vez, também forma eutéticos com as substâncias 
A e B (Fig. 5.53). 

Um sistema preparado pela mistura de A com um excesso de B é constituído pelo 
composto C e pelo B que não reagiu. Este é um sistema binário de B e C que, por hipó- 
tese, forma um eutético. A principal modificação em relação ao diagrama de fases do 
eutético na Fig. 5.51 é o diagrama ficar comprimido no intervalo de composição entre 
quantidades iguais de A e B (x, = 0,5, assinalada por C na Fig. 5.53) e B puro. A inter- 
pretação do diagrama é feita do mesmo modo que para o diagrama da Fig, 5.51. O sólido 
depositado no resfriamento ao longo da isopleta a é o composto C. Em temperaturas 
inferiores a a, há duas fases sólidas: uma delas do C sólido, e a outra, do B. O composto 


puro C se funde congruentemente, isto é, a composição do líquido que se forma é igual 
à do composto sólido. 


(c) Fusão incongruente 


Em alguns casos, o composto C não é estável como um líquido. Um exemplo é a liga 
Na,K, que só existe na fase sólida (Fig. 5.54). Analisemos o que ocorre quando o líquido 
а, é resftiado: 

1. a, — а„ Há deposição de parte do Na sólido, e o líquido residual é mais rico em 
K que a solução original. 

2. а, — pouco abaixo de а, A amostra está totalmente sólida, e consiste em Na só- 
lido e Na,K sólido. 


Vejamos agora a isopleta que passa por b,: 
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Líquido 


Liquido + K sólido contendo algum Na 


ER K sólido + K sólido contendo algum Na 

& Na,K sólido + K sólido contendo algum Na 

Б]; А Fig.5.54 Diagrama de fases рага um sistema 
gh Liquido + Na K sólido real (sódio e potássio), parecido com o da Fig. 
ёт, Na K,sólido + Na sólido contendo algum K 5.53, porém com duas diferenças. O composto 


tem a fórmula Na,K, o que corresponde a А,В 
e não a AB, como na outra Figura. A segunda 
Liquido + Na sólido contendo algum K é que o composto só existe como sólido, não 
como líquido. A transformação do composto 
K Мак Ма no seu ponto de fusão é um exemplo de fusão 
Composição incongruente. 


Na sólido + Na sólido contendo algum K 


1. b, — b, Não há nenhuma alteração de fase até que se atinja o ponto b, quando 
principia a deposição do Na sólido. 


peritética. 


Neste estágio, a solução líquida de Na e К está em equilibrio com o Na,K sólido, mas 
ainda não há nenhum composto na fase líquida. 


4. b, — b, À medida que o resfriamento continua, a quantidade do composto sólido CN 
aumenta até que em b, o líquido atinge a composição do eutético. Há então solidificação 
do sistema com formação de duas fases sólidas consistindo no K sólido e no Na,K sólido. 


Se o sólido for reaquecido, a sequência de eventos é invertida. Não se forma o composto 
Na,K líquido em nenhuma etapa, pois é muito instável para existir como um líquido. Este 
comportamento é exemplo de fusão incongruente, na qual a fusão do composto é acom- 
panhada pela sua decomposição, de modo que o composto nunca está na fase líquida. 


IMPACTO NA CIÊNCIA DOS MATERIAIS 
15.2 Cristais líquidos 


Uma mesófase é uma fase intermediária entre o sólido e o líquido. Mesófases são de grande 

importância em biologia, pois ocorrem em bicamadas lipídicas e em sistemas vesicula- 

res. Uma mesófase pode surgir quando moléculas têm formas altamente anisotrópicas, 

como, por exemplo, formas longas e finas (1), ou como discos (2). Quando um sólido 

se funde, alguns aspectos da ordem de longo alcance, que são características dos sólidos, 

podem ser retidos, e a nova fase formada pode ser um cristal líquido, ou seja, uma subs- 

tância que apresenta, semelhantemente a um líquido, imperfeições na ordem de longo 

alcance em pelo menos uma direção no espaço, porém com ordem na orientação ou 

na posição em pelo menos outra direção. Cristais líquidos calamíticos (da palavra grega 1 
para “palheta”) são formados por moléculas longas e finas, ao passo que cristais líquidos 

discóticos são constituídos por moléculas em forma de disco. Um cristal líquido termo- | 

o 


trópico apresenta uma transição para a fase cristalina líquida quando a temperatura é 
alterada. Um cristal líquido liotrópico é uma solução que apresenta uma transição para 


a fase cristalina líquida quando a composição é alterada. E 
Um tipo particular de ordem de longo alcance produz uma fase esmética (da palavra o 


grega para “escorregadiço”), em que as moléculas se alinham em camadas (veja a Fig. Dot 


5,55). Outros materiais, e alguns cristais líquidos esméticos, perdem a estrutura em ca- о 
madas em temperaturas mais elevadas, mas retém um alinhamento em paralelo; esta 0 
mesófase é chamada de fase nemática (da palavra grega para “fio”, que se refere à estru- 

tura do defeito observado da fase). Na fase colestérica (do grego para “bile sólida”), as 

moléculas se localizam em lâminas em ângulos que se modificam ligeiramente entre cada 

lâmina, ou seja, elas formam estruturas helicoidais com um ângulo de inclinação que 

depende da temperatura. Devido a este fato, cristais líquidos colestéricos difratam a luz, 

possuindo cores que dependem da temperatura. Moléculas em forma de discos, tais como 

(2), podem formar mesófases nemática e colunar. No último caso, os anéis aromáticos 2 
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Fig. 5.56 Diagrama de pressão-temperatura 
da octilcianobifenila (8CB). [Baseado em 
R. Shashidhar е G. Venkatesh, J. de Physique 
Colloque, 40, C3 (1979).] 


Fig. 5.57 O diagrama de fases, a 

| 1 atm, para um sistema binário. 
constituído por dois cristais 

líquidos: octilcianobifenila (8CB) 

e octiloxicianobifenila (8ОСВ). 
[Baseado em P. Rushikesh, A, Matkar 
€ T. Куча, J. Chem. Phys., 124, 224902 
(2006).] 


Fig. 5.55 O arranjo de moléculas de cristais líquidos (a) na fase nemáti 
o empacotamento das camadas resulta num arranjo hel 


Temperatura, T/K 


a, (b) na fase esmética e (c) na fase colestérica. Na fase 
vidal das moléculas. 


empilham-se uns sobre os outros, ficando separados por uma distáncia muito pequena 
(menos de 0,5 nm). Fig. 5.56 mostra um diagrama de fases de pressão-temperatura da 
octilcianobifenila, que é muito usada nos mostradores de cristal líquido. 

As propriedades óptic s líquidos nemáticos são anisotrópicas, significan- 
do que clas dependem da orientação relativa dos conjuntos de moléculas em relação à 
pola ão do feixe incidente de luz, Cristais líquidos nemáticos também respondem 
de maneiras especiais aos campos elétricos. As propriedades ópticas e elétricas especiais 
formam, juntas, a base de operação dos monitores de cristal líquido (LCDs). Num LCD 
"nemático torcido”, o cristal líquido é mantido entre dois pratos planos afastados de 
aproximadamente 10 mm. A superfície interna de cada prato é revestida com um ma- 
terial condutor transparente, como o óxido de estanho e índio. Os pratos também têm 
uma superfície que faz com que o cristal líquido assuma uma orientação especial na sua 
interface e são colocados em geral a 90º um do outro, embora formem um ângulo de 
270º num arranjo "supertorcido" Todo o conjunto é, então, colocado entre dois polari- 
zadores, filtros ópticos que permitem a passagem de um plano de polarização específico 
da luz. A luz incidente passa inicialmente pelo polarizador externo. A seguir, seu plano 
de polarização gira quando ele p. s do nemático torcido, e (dependendo de 
como foi disposto o segundo polarizador) o feixe luminoso passará. Quando se aplica 
uma diferença de potencia da célula, o arranjo helicoidal é desfeito e o plano da 
luz não gira mais, sendo então bloqueado pelo segundo polarizador. 

Apesar dee; m muitos materiais cristalinos líquidos, existe ainda alguma dificul- 
dade em obter uma faixa de temperatura que seja tecnologicamente útil para a existên- 
cia de uma mesófase. Para superar esta dificuldade, são usadas misturas. Um exemplo 
do tipo de diagrama de fase obtido é mostrado na Fig. 5.57. Como pode ser observado, 
a mesófase existe em uma faixa de temperatura mais ampla que a de um material cris- 
talino líquido puro. 


[ Isotrópico E Esmético 

| Runs Solução sólida 1 
+ nemático EA + solução sólida 2 

1 7 Nemático 
етра + esmético 
Solução sólida 1 Solução sólida 2 
+ esmético + esmético 


Solução sólida 1 Eg Solução sólida 2 


02 04 06 08 1 
Fração molar de ВОСВ BOCB 


Atividades 


Veremos agora como modificar as expressões anteriores de modo а levar em conta os 
desvios em relação ao comportamento ideal que encontramos durante a discussão dos 
equilíbrios de fases. No Capítulo 3 (especificamente na Informação adicional 3.2) desta 
camos que uma grandeza conhecida como “fugacidade” leva em conta os afastamentos 
do comportamento do gás em relação ao do gás perfeito, de maneira a alterar ao mínimo 
a forma das equações. Veremos agora como as expressões pertinentes às soluções ideais 
também podem ser preservadas, quase que inteiramente, pela introdução do conceito 
de “atividade”. É importante estar atento às definições diferentes de estados-padrão e de 
atividades (um resumo pode ser visto na Tabela 5.3). Nos próximos capítulos utilizaremos 
sas diferentes definições e veremos que o seu uso é muito mais fácil que a definição em si. 


5.10 А atividade do solvente 


Pontos fundamentais A atividade é uma concentração efetiva que preserva a forma 
para o potencial químico. 


A forma geral do potencial químico de um solvente real ou ideal é dada por uma modi- 
ficação direta da Eq. 5.20 (и, = и + RT In(p,/p})), na qual p; é a pressão de vapor do 
A puro e p, a pressão de vapor de A quando ele for um componente de uma solução. 
No caso de uma solução ideal, como já visto, o solvente segue a lei de Raoult, em todas 
as concentrações, e podemos expressar esta relação pela 22 (isto é 4y = HA + 
RTIn x,). A forma desta relação pode ser mantida quando a solução não obedece à lei 
de Raoult, escrevendo-se 


Definição da atividade 
do solvente: 


Ha SUA RTIn ay (5.48) 


A grandeza a, é a atividade de A, uma espécie de fração molar “efetiva”, tal como a fu- 
gacidade é uma pressão efetiva, 
Como a Eq. 5.20 é verdadeira 


reais e ideais (a única aproximação é o uso 


ara soluçõe 


de pressões em lugar das fugacidades), podemos concluir, levando em conta a Eq. 5.48, que 
aBa Procedimento para determinar 5,49 
а= 24 (5.49) 
m a atividade do solvente 
Vemos então que não há nada misterioso em torno da atividade do solvente: ela pode ser 


determinada experimentalmente pela simples medida da pressão de vapor do solvente 
em equilíbrio com a solução, e depois pelo uso da Eq. 5.49. 


i e Uma breve ilustração i 


A pressão de vapor de uma solução de KNO (aq) 0,500 м, a 100°C, é 99,95 kPa. A atividade 
da água, nesta solução e nesta temperatura, é então 
ЕЕ O 
101,325 КРа d 
Como todos os solventes obedecem à lei de Raoult (isto é, p,/pt = x,) tanto melhor 
quanto mais a concentração do soluto se aproxima de zero, a atividade do solvente tende 


para a fração molar quando x, > 1: 


а 


ал Эх quando s >l (5.50) 


Tabela 5.3 Estados-padrão 


Componente Base Estado-padrão Atividade Limites 
Sólido ou líquido Puro 1 
Solvente Raoult — Solvente puro phys y> 1 quandox>1 
(solvente puro) 
Soluto Henry (1) Estado hipotético do a=p/K,a=yx y> 1 quandox > 0 
soluto puro 
(2) Estado hipotético а= ур” 3.1 quando b. 0 
do soluto com 
molalidade Р” 


Em todos os casos, jr «je + RT In a. 
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Uma maneira conveniente de exprimir esta convergência é introduzir o coeficiente de 
atividade, у (gama), pela definição 


Definição do coeficiente Р 
de atividade 


а= AI quando 


em qualquer temperatura e sob qualquer pressão. O potencial químico do solvente fica 


então 
шук RT In ERTI у, (552) 

O estado-padrão do solvente, o solvente puro líquido a 1 bar, corresponde а > 

511 Aatividade do soluto 

Pontos fundamentais (а) O potencial químico de um soluto em uma solução não ideal é definido 


em consideração os afastamentos do com- 
a para a definição da a 
ológico de uma espécie em 


ividade do soluto lev 
ordagem alterna 
(d) O estado-padrão b 


com base na lei de Henry, (b) A a 
portamento previsto pela lei de Henry. (c) Um: 
de do soluto é baseada na molalidade do soluto 
solução é definido em pH = 7 (ea 1 bar). 


O problema da definição dos coeficientes de atividade e dos estados-padrão dos solutos 
é que eles tendem para o comportamento ideal em soluções diluidas (lei de Henry), isto 
é quando x, — 0 e não quando x, — 1 (correspondente ao soluto puro). Vejamos agora. 
como fazer as definições para um soluto que segue exatamente a lei de Henry e depois 
como levar em conta 0s afastamentos. 


(a) Soluções diluídas ideais 


Um soluto B que segue a lei de Henry tem a pressão de vapor dada por p, = Куху, na 
qual К, é uma constante empírica. Neste caso, o potencial químico de B se escreve como 


K 
Ug ui + RT In Ph = ug + RT In Pe RT In x (5.53 
Ps Pi 


Os dois parámetros K, c pj são característicos do soluto; portanto, o segundo termo do 
lado direito da equação anterior pode ser combinado com o primeiro termo, também 
no lado direito da equação anterior, definindo um novo potencial quimico padrão: 


UMS 
Hire ui RTIn = [5.54]* 
Ph 
Vem então que o potencial químico de um soluto em uma solução diluída ideal está re- 


lacionado com a sua fracáo molar por 


Hy up RTIn xy (5. 


Se a solução é ideal, K, = pj e a Eq. 5.54 se reduz a guy, = и, como se poderia esperar. 


(b) Solutos reais 


Admitamos agora afastamentos do comportamento ideal em solução diluida, isto é, 
afastamentos do comportamento da lei de Henry. Para o soluto escrevemos a, em lugar 
de x, na Eq. 5.55, obtendo: 


Hym Hg+ RTI ay Definição da [5.56] 
atividade do soluto. 


O estado-padrão não se altera e todos os desvios da idealidade estão embutidos na ati- 
vidade a, O valor da atividade, em qualquer concentração, pode ser obtido da mesma 
forma que no caso do solvente, mas em lugar da Eq. 5.49 usamos 


Procedimento para determinação (5.57) 
da atividade do soluto s 


Como no caso do solvente, é conveniente introduzir o coeficiente de atividade através de 


= Definição do coeficiente. 8 
doen Че atividade do soluto pas 
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Agora, todos os desvios em relação à idealidade estão embutidos no coeficiente de ativi- 
dade. Como o soluto segue a lei de Henry quando a concentração tende a zero, vem que 


Sm e NL quando — x20 (5.59) 


em quaisquer temperaturas e press 
mento ideal desaparecem quando 


s. Os desvios do soluto em relação ao comporta- 
'oncentracóes tendem para zero. 


Exemplo 5.7 Medida da atividade 


Use as informações do Exemplo 5.3 para calcular a atividade e o coeficiente de ativida- 
de do clorofórmio em acetona, a 25°С. Admita inicialmente que o clorofórmio sej 
solvente e depois que ele seja o soluto, Por conveniência, os dados são repetidos aqui: 

x 0 020 040 060 080 1 

pol kPa. 0 47 ii 189 267 364 

p, kPa 46,3 og 120 49 0 


Método Vara a atividade do clorofórmio como solvente (atividade da lei de Raoult), 
temos a, = p. /pt ey, a, /x,. Para a sua atividade como soluto (atividade da lei de 
Henry), temos a; = p,/K; e y, = ax 


Resposta Um: que pt 
a seguir. Por exemplo, em a 


36,4 kPa e K, = 22,0 kPa, podemos organizar as tabelas 
с = 0,20, no caso da lei de Raoult encontramos que а, 
(4,7 kPa)/(36,4 kPa) = 0,13 ey, = 0,13/0,20 = 0,65. Do mesmo modo, no caso da 
lei de Henry, a, 4,7 kPa)/(22,0 kPa) = 0,21 ey, = 0,21/0,20 = 1,05. 

A partir da lei de Raoult (o clorofórmio considerado como solvente): 2 T | 


0 0,13 0,30 0,52 0,73 1,00 
Ус 0,65 0,75 0,87 0,91 1,00 


98 оз o4 06 08 1 
Fração molar, xc 


A partir da lei de Henry (o clorofórmio considerado como soluto): 


a, 0 0,21 0,50 0,86 1,21 1,65 


c 


Ус 1 1,05 1,25 1,43 1,51 1,65 


Estes valores estão nos gráficos da Fig. 5.58, Observe que y — 1 quando x, — 1 no 
caso da lei de Raoult, mas que y, — 1 quando x, — 0 no caso de lei de Henry. 


0,8) 


Atividade, a, e coeficiente de atividade, у 


Exercício proposto 5.9 Calcule as atividades e os coeficientes de atividade da acetona 
no clorofórmio de acordo com as duas convenções. | | 

[Em x, = 0,60, por exemplo, a, = 0,50;у, = 0,83; a, = 1,00; 7, = 1,67] 0 02 04 06 08 1 
(b) Fração molar, xc 


(c) Atividades em termos de molalidades Fig. 5.58 A variação da atividade (curva 
azul) e do coeficiente de atividade (curva 


A seleção de um estado-padrão é inteiramente arbitrária, de modo que estamos livres vermelha) do clorofórmio (triclorometano) 
para escolher aquele que seja mais adequado para os nossos propósitos е para a descrição com a composição de acordo com (a) a lei 
da composição do sistema. Em química, as composições são frequentemente expres. de Raoult e (b) a lei 

sas como molalidades, b, no lugar de frações molares. Portanto, é conveniente escrever de Henry. 


а= ЕТП {5.60} 


em que u” é um estado-padrão diferente dos estados-padrão descritos anteriormente. 
De acordo com esta definição, o potencial químico do soluto tem seu valor-padrão и 
quando a molalidade de B é igual a І” (isto é, 1 mol kg"). Observe que quando b, — 0, 
Jt eo; isto é, quando a solução torna-se diluída, a estabilização do soluto vai aumen- 
tando, A consequência prática deste resultado é que é muito difícil remover os últimos. 
traços do soluto da solução. 

Agora, como anteriormente, incorporamos os desvios da idealidade introduzindo uma 
atividade adimensional a, um coeficiente de atividade adimensional у, e escrevendo 


b 
an= Yso em que ys >11 quando by 0 [5.61] 


em quaisquer temperaturas e pressões. O estado-padrão não muda nesta etapa e, como. 
anteriormente, todos os desvios da idealidade estão embutidos no coeficiente de ativi- 
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dade уу. Então chegamos à seguinte expressão para о potencial químico de uma solui, 
real em qualquer molalidade: 


Hg RTISa 


(d) O estado-padrão biológico 


Uma ilustração importante da habilidade em escolher um estado padrão que seja ade 
quado às circunstâncias surge nas aplicações biológicas. O estado padrão convencional 
baseado no fon hidrogênio (atividade unitária, correspondendo a pl1 O) não é apro 
priado para as condições biológicas normais. Por isso é comum, em bioquimica, adotar 
о estado-padrão biológico, no qual o pH é igual a 7 (atividade de 10 ? solução neutra) 
e simbolizar as funções termodinâmicas no correspondente estado padrão como G", 
119,49 e S? (alguns textos usam Хо”), TU 

Рага encontrar a relação entre os valores-padrão termodinâmico e biológico do po 
tencial químico dos fons hidrogênio, u 5.62 


mos a E 


JT) = (Н?) + RT In a(H*) = CH) = (RT In 10) x pH 


Т Relação entre estado: padrão e 
ИШ в estado-padrão biológico ) 


А 298 K, ZRT In 10 = 39,96 kJ mol, de modo que os dois valores-padrão diferem de 
aproximadamente 40 kJ mol”, 


Segue-se então que 


HU) = (a?) 


512 As atividades das soluções regulares 


Pontos fundamentais As equações de Margules relacionam as atividades dos componentes deuma 
solução regular modelo s levam a expressões para as pressões de vapor dos 
componentes de uma solução regular. 


O material sobre soluções regulares apresentado na Seção 5.4 fornece uma ideia sobre 
os desvios em relação à lei de Raoult e sua relação com os coeficientes de atividade, O 
ponto de partida é a expressão da energia de Gibbs de mistura para uma solução regular 
(Eq. 5.29). Mostramos, na Justificativa a seguir, que а Eq. 5.29 implica que os coeficientes 
de atividade são dados por expressões da forma 


у= у= (5.64) 


Estas relações são chamadas equações de Margules. 


Justificativa 5.5 As equações de Margules 
A energia de Gibbs de mistura, quando se forma uma solução não ideal, é 


Аб = пх In ay + xp In ap} 


Esta equação segue da dedução da Eq. 5.16 com as atividades no lugar das frações molares. 
Se cada atividade é substituída por yx, a equação anterior fica 


A, 


mi Ge НЕТ In xy dex In ху + хуп y, ex In yg] 


Agora, introduzimos as duas expressões da 
Obtemos então 


iq. 5.64 е usamos o fato de que x, + x, 
As Gm nRT[x, In xy xy In х + Exa + Exp xd 
= nRT(x, In x, + xp In xy Сухих) 
nRT[x, In ху dep In xy + хохь) 
о que concorda com a Eq. 5.29. Além disso, observe que o coeficiente de atividade compor- 
ta-se corretamente para as soluções diluídas:y, — 1 quando x, — 0 e, — 1 quando x, = 0. 


4 Relembre, dos cursos introdutórios de química, que pH = -log a(H,O*). 


Neste ponto podemos usar as equações de Margules para escrever à atividade de A como 


А (565) 


com uma expressão semelhante para а, А atividade de A, no entanto, é a razão entre à 
pressão de vapor de A na solução e a pressão de vapor de A puro (Eq. 5:49), de modo 
que podemos escrever 


pas xe |р\ (5.66) 
O gráfico desta função pode ser visto na Fig, 
solução ideal, o gráf 
(realmente, quando 


9, Para 2 = 0, correspondendo a uma 
o da Fig. 5,59 mostra uma linha reta de acordo com a lei de Raoult 
Š = 0, a Eq, 5.66 torna-se p, = x, ру, que а lei de Raoult), Valo- 
res positivos de & (quando o processo de mistura é endotérmico e, consequentemente, 
desfavorável às interações soluto-solvente) fornecem pressões de vapor maiores do que 
no caso ideal. Valores negativos de & (quando о processo de mistura é exotérmico e, 
consequentemente, favorável às interações soluto-solvente) fornecem pressões de vapor 
menores do que no caso ideal. Todas as curvas tendem à linearidade, e coincidem com à 
reta que representa a lei de Raoult, quando x, — 1. Nesta condição, a função exponen- 
cial na Eq. 5.66 tende a 1. Quando ; 5 


8 loa Eq 5.66 tende a 


[EC (5.67) 


Esta expressão tem a forma da lei de Henry, uma vez que K seja identificado com epi, 
que é diferente para cada sistema soluto-solvente, 


5.13 A atividade dos íons em solução 


Pontos fundamentais (a) Os coeficientes médios de atividade repartem os desvios da idealidade em 
soluções iônicas igualmente entre cátions e ânions. (b) A teoria de Debye-Hückel atribui os desvios 
da idealidade à interação coulombiana de um ion com a atmosfera iônica que o rodeia, (c) А lei limite 
de Debye-Hückel pod: tendida incluindo-se duas constantes eiapíricas adicionais. 


As interações entre os fons são tão intensas que a aproximação em que se substituem as 
atividades pelas molalidades só é válida em soluções muito diluídas (concentração total 
dos íons menor do que 1 mmol kg’); em trabalhos de precisão, é indispensável operar 
com as próprias atividades. Necessitamos, portanto, dedicar uma atenção especial para 
as atividades dos íons em solução, especialmente para a abordagem dos fenômenos ele- 
troquímicos. 


(a) Coeficientes médios de atividade 


Se о potencial químico de um cátion univalente M* for simbolizado por jt, e o de um 
ânion univalente X- por и, à energia de Gibbs total dos ions em uma solução eletrica- 
mente neutra é igual à soma destas grandezas parciais molares. A energia de Gibbs molar 
de uma solução ideal é 


Gil zie jl (5.68) 
Entretanto, para uma solução real de M* e X- com molalidades iguais, 
G, tt p = ie ue RT In y, +RTIn y = GR + RT In уу (5.69) 


Todos os desvios em relação à idealidade estão contidos no último termo. 

Não há nenhum procedimento experimental para separar o produto y y. nas con- 
tribuições dos cátions e dos ânions. O melhor que pode ser feito experimentalmente é 
atribuir a responsabilidade pela não idealidade da solução igualmente às duas espécies 
de íons, Num eletrólito 1:1, definimos o coeficiente médio de atividade como a média 
geométrica dos coeficientes individuais: 


= (na) 15.70] 
e exprimimos os potenciais químicos dos fons por 
Huge АТ у — p uH RT In y. (5.71) 


A soma destes dois potenciais químicos é idêntica à soma da Eq. 5.69, mas agora os 
afastamentos em relação à idealidade foram partilhados igualmente entre os dois fons. 
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Fig. 5.59 А pressão de vapor de uma 

mistura baseada num modelo em que 

a entalpia de excesso é proporcional a 

ERT'x x, Uma solução ideal corresponde 

à é = Qe tem como resultado uma reta, 

de acordo com a lei de Raoult. Valores 

positivos de ë fornecem pressões de vapor 

maiores do que no caso ideal. Valores 

negativos de é fornecem valores menores de 

pressão de vapor. 

Ме InterAtividado Faça о gráfico de p, р, 
contra x, com É = 2,5 usando a 

Eq. 5.66 e então a Eq, 5.67. Acima de que 

valor de x, os valores de p,/ р, dados por 

essas equações diferem mais de 10%? 
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Um breve comentário 
A média geométri repre (ty) a, 
Por exemplo, a média geométrica de x e 


жузу, 


ade 


Fig. 5.60 A ideia subjacente ao modelo da 
teoria de Debye-Hückel é a tendência dos 
ánions de se aglomerarem em torno dos 
cátions, e dos cátions em torno dos ánions 
(o circulo mostra uma dessas regiões de 
aglomeração). Os fons estão em incessante 
movimento e o diagrama representa 

um instantâneo de seus movimentos. As. 
solucóes para as quais a teoria se aplica 
são muito menos concentradas do qui 
mostrada aqui. 


a 


Podemos generalizar esta abordagem para o caso de um composto M, X, que s 


solve dando uma solução com p cations e q mons por fórmula unitário 
Gibbs molar dos fons é igual à soma das energias de Gibbs parciais molares: 


À energia de 


CG pi iun co Gg pen y d qRTIn y (572 


Se definimos o coeficiente médio de atividade de uma forma mais ger al por 


Cooficionte médio 
do atividade 


A Rd 


e escrevemos o potencial químico de cada ton como 
Hc unm a RT In у, (5.74) 


srevemos G = prt, + qu. 


chegamos à mesma expressão da Eq. 5,72 para G, quando es у 
Entretanto, os dois tipos de fons, agora, partilham igualmente a mesma responsabilidade 


pelo comportamento não ideal, 


(b) A lei limito de Debyo-Hückoel 


A intensidade e o longo alcance da interação coulombiana entre os fons significam que 
esta interação é a principal responsável pelos afastamentos em relação à idealidade das 
soluções iônicas e domina todas as outras contribuições para o comportamento não 
ideal, Esta predominância é a base da teoria de Debye-Hückel das soluções iónicas, 
formulada por Peter Debye e Erich Hückel, em 1923, Apresentaremos uma descrição 
qualitativa da teoria e das suas principais conclusões, O cálculo em si, que é um exem- 
plo interessante de como se pode abordar um problema aparentemente intratável e 
depois resolvé-lo com apelo à compreensão da fisica envolvida, é apresentado na In- 
formação adicional 5.1. 

Їоп com cargas opostas atraem-se mutuamente, Assim, é mais provável que se en- 
contrem nas soluções ânions nas vizinhanças de cátions, e vice-versa (Fig, 5.60). A so- 
lução iônica, como um todo, é eletricamente neutra, mas nas vizinhanças de um íon há 
um excesso de contraíons (isto é, de ions com cargas de sinais opostos). Tomando-se a 
média no tempo, os contraíons encontram-se com maior probabilidade nas vizinhanças 
dos fons de carga oposta, Esta nuvem de fons promediada sobre o tempo, com simetria 
esférica em torno do fon central, na qual os contraíons superam os fons de mesma car- 
ga que a do fon central, tem uma carga líquida de mesmo valor que a deste fon central, 
mas de sinal oposto, e é denominada atmosfera iônica. А energia, e portanto o potencial 
químico de qualquer ion central, se reduz em virtude da interação eletrostática do fon 
com a sua atmosférica iônica, Este abaixamento de energia se traduz como a diferença 
entre a energía de Gibbs molar С, e o valor ideal da energia de Gibbs molar СМ! do so- 
luto e pode então ser identificado com RT In y, A estabilização dos ions pela interação 
com as suas respectivas atmosferas iônicas é parte da explicação da prática química de 
usar soluções diluídas, nas quais a estabilização é menos importante, para conseguir a 
precipitação de íons em soluções de eletrólitos. 

O modelo proposto leva a uma expr 
pode ser calculado em concentr 
mite de Debye-Hückel, 


o em que o coeficiente médio de atividade 
ções muito reduzidas. Esta expressão é chamada lei li- 


АП? 


log Y, 


Lei limite de. (5.75) 
 Debye-Hückel. 


em que A = 0,509 para as soluçõe 
adimensional da solução dada por 


quosas a 25°C e I é a força iônica, uma grandeza 


Definição de. 76 
força lônica. fat) 


=) 


Nesta expressão, z é o número de carga do fon i (positivo рага os cátions, negativo para 
os Апіопв) e b a sua respectiva molalidade, Como veremos, a força iônica é um parâme- 
tro das soluções iônicas que aparece seguidamente na discussão destas soluções. A soma 
se estende para todos os fons presentes na solução. Nas soluções que consistem em dois 
tipos de fons com as molalidades b, e b , 


151b 23 + biz (577) 


A força iônica acentua as cargas dos ions, pois os números de carga aparecem elevados 
ao quadrado. A Tabela 5,4 resume a relação entre a força iônica e a molalidade em uma 
forma cômoda de usar. 


* Uma breve ilustração 


O coeficiente médio de atividade do KCl(aq) 5,0 mmol kg !, a 25°С, é calculado escrevendo-se 


Mb, b bh bib" 


no qual b é a molalidade da solução (e b, = b. = b). Então, pela Eq. 5:75, 


log у = -0,509 x (5,0 x 101º = -0,036 


Portanto, y, = 0,92. О valor experimental é 0,927, e 


Exercício proposto 5.10 Calcule a força iônica e o coeficiente médio de atividade do 
CaCl, (aq) na concentração de 1,00 mmol kg', а 25°C. [3,00 mmol kg. , 0,880] 
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(2,2) | 


O nome "lei limite” é aplicado à Eq. 5.75 devido ao fato de que as soluções iônicas 
de molalidades moderadas podem ter coeficientes de atividade que diferem dos valores 
dados por essa equação; no limite de molalidades arbitrariamente baixas, b — 0; porém, 


espera-se que todas as soluções tenham coeficientes de atividades dados por essa equa- 
aparecem alguns valores experimentais dos coeficientes de atividade 


ção, Na Tabela 5, 
de sais com diferentes tipos de valência. A Fig. 5.61 mostra os gráficos de alguns valores 
desses coeficientes contra [!º, e compara com as retas teóricas calculadas da Eq. 5.75. A 
concordância em molalidades muito baixas (menos do que cerca de | mmol kg, depen- 
dendo do tipo das cargas) é notável e proporciona indício convincente a favor do mo- 
delo, Entretanto, os afastamentos em relação às curvas teóricas em molalidades maiores 
são grandes e mostram que as aproximações só valem em concentrações muito baixa 


(c) Lei de Debye-Hiickel estendida 


Quando a força iônica da solução é muito elevada para que a lei limite seja válida, o 
coeficiente de atividade pode ser estimado a partir da lei de Debye-Hückel estendida: 


А ||! 


+CI Lei de Debye-Hückel 
le BI 


estendida 


log y= (5.78) 


em que B e C são constantes adimensionais. Embora В possa ser interpretado como uma 
medida da distância de aproximação máxima entre os íons, é melhor interpretá-lo (assim 
como C) como um parâmetro empírico de ajuste. A Fig. 5.62 mostra uma curva traçada 
desta maneira. É evidente que a Eq. 5.78 reproduz os coeficientes de atividade em um 
intervalo moderado de soluções diluídas (até cerca de 0,1 mol kg-!), mas que está longe 
de ser exata nas proximidades de 1 mol kg". 

As teorias atuais sobre os coeficientes de atividade em soluções de solutos iónicos 
adotam uma via indireta de análise, Estabelecem um modelo para a dependência entre 
o coeficiente de atividade do solvente e a concentração do soluto e, depois, com a equa- 
ção de Gibbs-Duhem (Eq. 5.12) estimam o coeficiente de atividade do soluto. Os resul- 
tados são razoavelmente exatos para soluções com molalidades maiores do que cerca 
de 0,1 mol kg! e são importantes para а análise de soluções de vários sais, como, por 
exemplo, da água do mar. 


Tabela 5.5* Coeficientes médios de 
atividades em água a 298 K 


Tabela 5.4* Força iônica e 
molalidade, Г = Kb/b* 


k us ООР bibe KCI Сас, 
Mr 1 3 6 10 0,001 0,966 0,888. 

de 3 4 15 12 0,01 0,902. 0,732 
м» 6 15 9 a от 0,770 0,524 
Mie io 12 42 16 10 0,607. 0,725 


“Outros valores podem ser vistos na Seção de 


Por exemplo, a força iônica de uma solução de 
dados. 


MX, com a molalidade Р, na qual os íons em 
solução são M“ e XE é 150/7: 


o 4 8 12 16 
1007? 


Fig. 5.61 Verificação experimental da lei 
limite de Debye-Hückel. Embora sejam 
grandes os desvios para forças iônicas 
moderadas, os coeficientes angulares 

das retas, que expressam a lei, quando 

1. 0 têm boa concordância com os valores 
experimentais. Isto mostra que a lei pode 
ser usada para a extrapolação de dados em 
molalidades muito baixas. 


-0,02| 


| 


endida 


-0,06| = 
Lei limite | 
-0,08] 1 
o 4 8 12 16 
100/12 


Fig. 5.62 A lei de Debye-Hückel estendida 
proporciona uma boa concordância com 
os resultados experimentais sobre uma 
faixa mais ampla de molalidades do que à 
lei limite (como mostrado no gráfico desta 
figura para um eletrólito 1:1), mas falha em 
molalidades altas. 

InterAtividade Considere o gráfico de 
log Y contra I com B = 1,50€ 

C = 0 como uma representação dos dados 
experimentais para um determinado 
eletrólito 1:1. Em que faixa de forças iônicas 
a aplicação da lei limite conduz a um erro 
no valor do coeficiente de atividade de 
menos de 10% do valor previsto pela lei 
estendida? 
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Lista das equações importantes 


Propriedade Equação 


Comentário 


(9G/ân]) 


Potencial químico e 


dG= 
Упа 


= e RT In(plp?) 


Equação fundamental da termodinâmica qui 


Equação de Gibbs-Duhem 


Potencial químico de um gás 


Propriedades termodinâmicas de mistura 


Lei de Raoult 
Lei de Henry 


Equação de van't Hoff = [BIRT 
Atividade do solvente RETNA 
Potencial químico pm p", + RTI a, 


versão para o estado-padrão biológico p) =, 


Ter o ev) 
Yum 


jare 


nte médio de atividade 


Lei limite de Deby log y. 


Equação de Margules у= 


Regra da alavanca 


RIC ln x, + х, In x) 


Спит 


Vdp — SAT jdn, * tdi, + 


Gás perfeito 


Gases perfeitos e soluções ideais 


Verdadeira para soluções ideais; lei limite quando x, > 1 


Verdadeira para soluções diluídas ideais; lei limite quando 
x20 

Válida quando [B] =» 0 

ау» x, quando x, 1 


Forma geral para a espécie J 


eH?) = 7RT In 10 


Definição. 


Válida quando 1 0 
Modelo de solução regular 


=> Para uma listagem das relações entre as equações principais, veja a Seção de Di 


Informação adicional 


amas da Seção de Informações Gi 


Informação adicional 5.1 А teoria de Debye-Hückel de 
soluções iónicas 


Imaginemos uma solução em que todos os fons estã 
respectivas posições, mas na qual as interações coulombianas sejam 
nulas, À diferença entre a energia de Gibbs molar de uma solução 
ideal е a energia de Gibbs molar de uma solução real é igual ао 
trabalho elétrico, и, de carregar о sistema nesta configuração de fons. 
Então, para um sal M,X,, escrevemos 


© сна 
м = (ри, + qii) - (Qe + др) (5.79) 


рб. = pues +а(и = ui) 
A partir da Eq. 5.71, escrevemos 
yo pin o po p) RT In у, 
Segue-se então que 
D 
у= + (5.80) 
Noo p*q 


Esta equação nos mostra que devemos encontrar, inicialmente, a 
distribuição dos fons e depois o trabalho de carregá-los eletricamente 
nesta distribuição. 

O potencial coulombiano a uma distância r de um íon isolado de 
carga ze num meio de permissividade é é 


(5.81) 


A atmosfera iônica faz com que o potencial diminua com a distância. 
mais abruptamente do que exprime esta equação. Este efeito de 
blindagem é um problema conhecido na eletrostática e é levado em 
conta substituindo-se o potencial coulombiano por um potencial 
coulombiano blindado, uma expressão do tipo. 


Potencial coulomblano 
blindado SEA 


em que r, é o comprimento de Debye. Quando r, é grande, о 
potencial blindado é praticamente igual ao potencial sem blindagem. 
Quando ele é pequeno, o potencial blindado é muito menor do que o. 
não blindado, mesmo a curtas distâncias (Fig. 5.63). 

Para calcular т, precisamos saber como varia a densidade de 
carga, p, da atmosfera iônica, a carga de uma pequena região dividida 
pelo volume da região, com a distância a partir do fon, Para isto, 
aproveitamos outro resultado da eletrostática, no qual a densidade de 
carga e o potencial se relacionam pela equação de Poisson: 


(5.832). 


em que V? = (9/0х° + 9*/0y* + 37/92) é chamado de laplaciano. 

Como estamos considerando somente uma atmosfera iônica esférica, 
podemos usar uma forma simplificada desta equação, ou : 
a densidade de carga sendo função apenas da distância até 
central: i 


0,8 


Potencial, 
o 
ES 


0,2 


Distância, rir, 


Fig.5.63 Variação do potencial coulombiano blindado com a distância, 
para diferentes valores do comprimento de Debye, т/а. Quanto 
menor for o comprimento de Debye, mais rapidamente o potencial cai 
a zero. Em cada caso, a é uma unidade arbitrária de comprimento. 
Interatividade Escreva uma expressão para a diferença entre 

0s potenciais coulombianos blindado e sem blindagem obtida 
em rp Então, faça o gráfico dessa expressão contra r, e dé uma 
interpretação fisica para a forma do gráfico. 


(5.83b) 


Substituindo a expressão do potencial blindado, Eq. 5.82, chegamos a 

Ed; 

Pi 

Para resolver esta equação precisamos relacionar p, еф. 
Para a próxima etapa, levamos em conta o fato de que a energia 

de um íon depende da sua distância ao ion central e que podemos 

usar a distribuiç zmann (veja Fundamentos F.5a) para achar 

a probabilidade de um fon estar a certa distância do íon central. 

A energia de um fon de carga ze a uma distância na qual ele sofre a 

ação do potencial ф, do fon central i em relação à sua energia quando 

ele está muito afastado no seio da solução é igual ao produto da sua 

carga pelo potencial: 


(5,84) 


E^ 2,00, (5.85) 


Portanto, de acordo com a distribuição de Boltzmann, a razão entre a 
molaridade, c, dos fons à distância r e a molaridade dos fons no seio 
da solução, c”, na qual a energia é nula, é dada por 


РАТ (5.86) 


A densidade de carga, p, à distância r do fon i é igual à molaridade 
de cada tipo de íon multiplicada pela carga por mol de íons, zeN, 
A grandeza eN, que é o valor da carga por mol de elétrons, é a 
constante de Faraday, E = 96,48 КС mol-!. Assim, segue que 


o CERT oy poze kT 
pim e a Ete e Fe cta, Fer cez Feath (5.87) 
Neste momento, vale a pena simplificar a expressão a fim de 
eliminar os termos nas exponenciais. Como a energía da interação 
eletrostática média é pequena diante de KT, podemos usar e* = | — 
xc Hd — «.. e ignorar os termos maiores que x, reescrevendo a Eq. 


5.87 na forma 
ig ) 


шеф, 
бр а sei 
EXE ( KT. | 


ф, 


а 
=(c82, + tz )P = (oz ese 
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A substituição de e por F/N, e N,k por R resulta na seguinte 
expressão: 


(5.88) 


RT 
O primeiro termo na expansão é nulo, pois a densidade de carga 

no seio da solução é uniforme e a solução é eletricamente neutra. 
Admite-se que os termos que não foram escritos, além do segundo, 
são muito pequenos para terem significado. O único termo restante 
pode ser expresso em função da força iônica, Eq. 5.76, observando-se 
que, nas soluções aquosas diluídas que estamos examinando, a 
molalidade е a molaridade são, aproximadamente, iguais e que 

= bp, em que p é a massa específica do solvente 


а? = (boi Dez) )p=21bºp (5.89) 


Com estas aproximações, a Eq. 5.88 fica 
2pFIb*à, 

ШЕЕ 

Podemos agora resolver а Eq 


(5.90) 


84 em termos de г, 


CM 
apr 


Para calcular o coeficiente de atividade precisamos achar о 
trabalho elétrico de carregamento do íon central imerso na s 
atmosfera iônica. Para isto precisamos saber o potencial no íon 
provocado pela sua atmosfera, @ „ny Este potencial é igual à diferença 
entre o potencial total, dado pela Eq. 5.82, e o potencial devido ao 
próprio fon central: 


(5.91) 


ua 
) Comprimento de Debye 


Dus = 97 Pon central z (5.92а) 


O potencial no íon central (em r = 0) se obtém tomando-se o limite 


desta expressão quando r — 0, e é 


А 


ass (0) 


(5.92b) 


a 
р 


ista expressão nos mostra que o potencial da atmosfera iônica é 
equivalente ao potencial devido a uma única carga de mesmo módulo 
que a carga do íon central, mas de sinal oposto, colocada à distância 
rp do fon central, Se a carga do fon central fosse Q, e não ze, então o 
potencial devido à sua atmosfera seria 


Q 


Фао) = 


(5.92c) 


Алег 


O trabalho de adicionar uma carga dQ a uma região onde o potencial 
elétrico é igual a $,,,. (0) é 


dw, 


imos 


most AQ 


Portanto, o trabalho total, por mol, de carregar completamente os 
ions é 


(5.93) 


nf (5.94) 
D 

Му 2 

8л,  BTENA'p 


em que na última etapa usamos Е = №, е. Segue-se, da Eq. 5.80, que o 
coeficiente médio de atividade dos fons é 


24 agp? 
i y, Dci (ра + 422) (5.954) 
5КТ Влез КТ 
Entretanto, devido à neutralidade, pz, + qz. = 0; logo, 
pg 
hye | (595b) 


SneNARTES 
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(Para esta etapa, multiplicamos pz, + qz. = 0 por p e, separadamente, 
omamos as duas expressões e reorganizamos o resultado 

ndo que p-+q=sez,2 |) A substituição de л, 
usando a Eq. 5.91 dá 


(5.962) 


p 
АМ ( 


Questões teóricas 


na qual agrupamos os termos de modo а mostrar que esta expressi 
é parecida com a forma da Eq. 5.75. Realmente, a conversão para 


logaritmo decimal (usando In In 10 X log x) dá 


i Yl 
(2) p (5.966) 
лям 1010 | 2Е??Т?) | 
z AI!) sendo 
12 
2) (597) 
4nN, In 10 2887? 


5/1 Estabeleça e justifique o critério termodinâmico para o equilíbrio 
solução-vapor. 


5.2 Como é possível modificar a lei de Raoult de modo а descrever a pressão 
de vapor de soluções reais? 


5.3 Explique a origem das propriedades coligativas. 
5.4 Explique o que é uma solução regular. 


5.5 Descreva as características gerais da teoria de Debye-Hükel das soluções 
eletrolíticas. 


5,6 Que fatores determinam o número de pratos teóricos necessários para se. 
obter um grau de separação desejado na destilação fracionada? 


Exercícios 


5.7 Desenhe diagramas de fase para os tipos de sistemas vistos a seguir, 
Nomeie as regiões e as interseções nos diagramas, indicando que materiais 
(possivelmente compostos ou azeótropos) estão presentes e se eles sio. 
sólidos, liquidos ou gasosos. (a) Diagrama de temperatura-composição de um 
sistema sólido-líquido de dois componentes. Forma-se um composto AB 

сша fusão é congruente, a solubilidade sólido-sólido é desprezível; (b) 
diagrama de temperatura-composição de um sistema sólido líquido 

de dois componentes. Forma-se um composto AB, cuja fusão é 

congruente, а solubilidade sólido-sólido é desprezível: (c) diagrama 
mperatura-composição de um sistema líquido-vapor de dois 

'ormação de um azeótropo em x, = 0,333, miscib 


dade 


componentes 
completa. 


5.1(a) Os volumes parciais molares da acetona (propanona) e do clorofórmio 
(triclorometano) em uma solução em que a fração molar do CHCI, é 0,4693 
são, respectivamente, 74,166 em! mol! е 80,235 em" mol”, Qual o volume de 
1,000 kg desta solução? 


5.1(b) Os volumes parciais molares de dois líquidos A e В em uma solução 
em que a fração molar de А é 0,3713 são, respectivamente, 188,2 cm? mol" e 
176,14 cm? mol", А massa molar de A é 241,1 g mol"! e a de В 198,2 g mol. 
Qual o volume de 1,000 kg desta soluc; 


5.2(а) А 25°С, a massa específica de uma solução a 50% ponderais de 
em água é 0,914 g em”, O volume parcial molar da água nesta solução é 
17,4 ст? mol. Calcule o volume parcial molar do etanol. 


5.2(b) A 20°С, a massa específica de uma solução a 20% ponderais de etanol 
em água é 968,7 kg m”. O volume parcial molar do etanol na solução é 
52,2 em? тої". Calcule o volume parcial molar da água. 


5.3(a) А 300 K, as pressões parciais de vapor do НСІ (isto é, as рге 
parciais do HCI no vapor) em equilíbrio com o СеСі, líquido são as 
seguintes: 


без 


ха 0,005 0,012 0,019 

Pua kPa 320 769 1218 

Mostre que а solução segue a lei de Henry sobre este intervalo de frações 
molares e calcule a constante da lei de Henry a 300 K. 


5.3(b) A 310 K, as pressões parciais do vapor de uma substância B dissolvida 
num líquido À sio as seguintes: 


En 0,010 0,015 0,020 
(Л 820 1220 1661 

Mostre que а solução segue a lei de Henry sobre este intervalo de frações. 
molares e calcule a constante da lei de Henry a 310 К. 


5.4(a) Estime a pressão parcial do vapor do HCI em equilíbrio com sua. 
solução em tetracloreto de germánio de molalidade 0,10 mol kg. Os dados 
necessários estão no Exercício 5.3a. 


54(b) Com os dados do Exercício 53b, estime a pressão parcial do vapor do 
componente B em equilíbrio com a sua solução em А quando a molalidade de 
B for 0,25 mol К. À massa molar de А é 74,1 g mol. 


5.5(a) A pressão de vapor do benzeno, a 60,6°C, é de 53,3 kPa, mas cai a 
kPa quando 19,0 g de um composto orgânico não volátil são dissolvidos em. 
500 g de benzeno, Calcule a massa molar do composto. 

5.5(b) A pressão de vapor do 2-propanol é 50,00 kPa a 338,8ºC, mas cai 

a 49,62 kPa quando se dissolvem, em 250 g de 2-propanol, 8,69 g de um 
composto orgânico não volátil. Calcule a massa molar do composto. 


5.6(а) A adição de 100 g de um composto a 750 g de ССІ, provocou um 
abaixamento crioscópico de 10,5 K, Calcule a massa molar do composto. 


5.6(b) A adição de 5,00 g de um composto а 250 g de naftaleno provocou um. 
abaixamento crioscópico de 0,780 К. Calcule a massa molar do composto. 


5.7(а) A pressão osmótica de uma solução aquosa, a 300 К, é 120 kPa. Calcule 


o ponto de congelamento da solução. 


5.7(b) А pressão osmótica de uma solução aquosa, a 288 K, é 99,0 kPa. Calcule 
o ponto de congelamento da solução. 


5.8(a) Um recipiente de 5,0 dm’ está dividido em dois compartimentos de 
tamanhos iguais. O da esquerda contém nitrogênio a 1 atm е 25°C; o da direita 
contém hidrogênio nas mesmas condições de temperatura e pressão. Calcule 

a entropia de mistura e a energia de Gibbs de mistura no processo que ocorre 
pela remoção da separação entre os compartimentos, Admita que os gases se 
comportam como um gás perfeito. 


5.8(b) Um recipiente de 250 cm está dividido em dois compartimentos de 
tamanhos iguais. О da esquerda contém argônio, a 100 kPa e 0°C. О da direita. 
contém neônio nas mesmas condições de temperatura e pressão. Calcule a 
entropia de mistura e a energia de Gibbs de mistura no processo provocado. 
pela remoção da separação entre os compartimentos, Admita que os gases têm 
comportamento de gás perfeito. 


5.9(а) O ar é uma mistura cuja composição foi apresentada no Exemplo 1.3. 
Calcule a entropia de mistura na preparação de uma amostra de ar a partir dos 
componentes gasosos puros, com o comportamento de gases perfeitos. 


5.9(b) Calcule a energia de Gibbs, a entropia e a entalpia na misturação 
de 1,00 mol de C,H,, (hexano) com 1,00 mol de C/H, (heptano), a 298 К. 
Admita que a solução resultante seja ideal. 


5.10(a) Que proporções de hexano e heptano se devem misturar (a) em fração. 
molar e (b) em massa para que a entropia de mistura seja um máximo? 


5.10(b) Que proporções de benzeno e etilbenzeno se devem misturar (a) em 
fração molar e (b) em massa para que a entropia de mistura seja um máximo? 


5,11(а) Coma lei de Henry e os dados da Tabela 5.1, calcule a solubilidade 
(em molalidade) do CO, em 
00 atm e (b) 1,00 atm, 


арша a 25°С, quando à sua pressão parcial é (a) 
БА) As frações molares do N, e do O, no ar atmosférico ao nível do mar, 


são aproximadamente 0,78 e 0,21. Calcule as molalidades do nitrogênio e do 
oxigênio na solução formada num vaso aberto, cheio com água, a 25°C 


5420) Uma unidade para gascilicar água, de uso doméstico, proporciona 
dióxido de carbono sob pressão de 5,0 atm, Estime а molaridade do gás na. 
água gaseificada, ч 


5,12(b) Depois de algumas semanas de uso, a pressão do gás na 
mencionada no exercício anterior caiu a 2,0 atm. Estime a mola 


nidade 
lade do gás 


na água que à unidade gascificadora produz com esta pressão, 


5,13(2) A entalpia de fusão do antraceno é 28,8 Юу mol-! e o seu ponto de 
lu 


o é 217°C. Calcule a solubilidade ideal do antraceno no benzeno, а 25°С, 


8:13(b) Estime a solubilidade ideal do chumbo no bism 


to, a 280°C, sabendo 
que o seu ponto de fusão é 327°C e a entalpia de fusão 


X] mol! 
5.14(a) As pressões osmóticas de soluções de poliestireno em tolueno foram 
medidas a 25°C, Cada pressão, na tabela seguinte, está expressa em termos da 
altura de uma coluna do solvente de massa especifica de 1,004 gcm“: 


dg de!) 2042 


0,592 


6613 
1910 2,750 


12,602 
hiem 3,000 
Estime а massa molar do polímero, 


8:94(b) A massa molar de uma enzima foi determinada pela medida das 
pressões osmóticas, a 20°C, de soluções da enzima em água e extrapolação dos 
dados até à concentração nula, Obtiveram-se os seguintes dados: 

4618 
6 8238 


919 


6722 


(mg ст?) 3221 
57A 11,990 


hiem 


Calcule a massa molar da enzima. 


515(а) As substâncias A e B são ambas liquidos voláteis com p} = 300 Torr, 
р = 250 Torr e K, = 200 Torr (as concentrações exprimem-se em frações 
molares). Quando x, = 0,9, by mol kg', p, = 250 Torr e py = 25 Torr. 
Calcule as atividades e os coeficientes de atividade de A е de В. Para A, use 

as frações molares e a lei de Raoult; para B, as frações molares, e também as 
molalidades, e a lei de Henry. 


5.15(b) А 293 K se tem p*(H,O) = 0,02308 atm e p(H,O) = 0,02239 atm em 
а solução que tem 0,122 kg de um soluto não volátil (M = 241 g mol") 
dissolvido em 0,920 kg de água. Calcule a atividade e o coeficiente de atividade 
da água na solução. 


5.16(a) Uma solução diluída de bromo em tetracloreto de carbono 
comporta-se como uma solução diluída ideal. A pressão de vapor do ССІ, 
puro é 33,85 Torr, a 298 К. A constante da lei de Henry quando a concentração. 
de Br, é expressa em fração molar é 122,36 Torr. Calcule a pressão de vapor 

de cada componente, a pressão total e a composição da fase vapor quando a 
fração molar do Br, for 0,050, admitindo que, nesta concentração, a solução se 
comporta como uma solução diluída ideal. 


5.16(b) O benzeno е o tolueno formam soluções quase ideais. O ponto de 
ebulição do benzeno puro é 80,1ºC, Calcule o potencial químico do benzeno 
em relação ao do benzeno puro quando Xene = 0,30 no ponto de ebulição. 
е o coeficiente de atividade do benzeno nesta solução fosse, na realidade, 
ual а 0,93 e não igual a 1,00, qual seria a pressão de vapor do benzeno? 


5.17(a) A medida das composições das fases líquida e vapor, em equilíbrio, 
de soluções de acetona (A) metanol (M) mostrou que, a 57,2°C, sob pressão 
de 1,00 atm, obtém-se x, = 0,400 quando у, = 0,516. Calcule as atividades e 
os coeficientes de atividade dos dois componentes desta solução com base na 
lei de Raoult, As pressões de vapor dos componentes puros, na temperatura 
mencionada, são: p; = 105 kPa e pj = 73,5 kPa. (x, ба fração molar no 
liquido e y, a fração molar correspondente no vapor.) 


5.17(b) A medida das composições das fases líquida e vapor em equilíbrio, 
de uma solução binária a 30°C e 1,00 atm, mostrou qu 220 quando 
у, = 0,314, Calcule as atividades e os coeficientes de atividade dos dois 
componentes da solução com base na lei de Raoult. As pressões de vapor dos 
componentes puros, na temperatura mencionada, 73,0 kPa e 

Pi = 92,1 kPa, (x, é a fração molar no liquido e y, a fração molar 
correspondente no vapor.) 

5.18(a) Calcule a força iônica de uma solução que é 0,10 mol kg em KCl(aq) 
e 0,20 mol kg! em CuSO (aq). 

5.18(b) Calcule a força iônica de uma solução que é 0,040 mol kg ! em. 
K,[Fe(CN), Ia), 0,030 mol kg! em KCl(ag) e 0,050 mol kg? em NaBr(aq). 
5.19(a) Calcule as massas de (a) Ca(NO,), е, separadamente; de (b) NaCl, 


quando o sal é adicionado а uma solução de KNO (aq) 0,150 mol kg 
contendo 500 g do solvente, para elevar a força iônica a 0,250. 
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5.19(b) Calcule as massas de (a) KNO, e, separadamente, (b) de Bal NO.) 
quando o sal é adicionado a uma solução de КМО (aq) 0,1 10 mol kg |, 
contendo 500 g do solvente, para elevar a força iônica a 1,00, 


5.20(a) Estime o coeficiente médio de atividade iônica e a atividade de uma 
solução que é 0,010 mol kg! no CaCI (aq) e 0,030 mol kg! no NaF(aq), 
5:20(b) Estime o coeficiente médio de atividade iônica e a atividade de uma 
solução que é 0,020 mol kg” no NaCl(aq) e 0,035 mol kg ! по Ca(NO |) (aq). 
5.21(а) Os coeficientes médios de atividade do HBr em três soluções aquosas 
diluídas, a 25°С, são 0,930 (a 5,0 mmol kg !), 0,907 (a 10,0 mmol kg?) e 0,879 
(à 20,0 mmol kg). Estime o valor de В na lei de Debye-Hückel generalizada. 
Faça C = 0. 


5.21(b) Os coeficientes médios de atividade do KCI em três soluções aquosas 
diluídas, а 25°C, são 0,927 (а 5,0 mmol kg-'), 0,902 (a 10,0 mmol kg ') e 0,816 
(a 50,0 mmol kg). Estime o valor de В na lei de Debye-Hückel generalizada, 
Faga C = 0. 


528) A 90°С, a pressão de vapor do metilbenzeno é 53,3 kPa e a do 
12-dimetilbenzeno é 20,0 kPa. Qual a composição da solução líquida que 
entra em ebulição a 90°C sob pressão de 0,50 atm? Qual a composição do 
vapor formado na ebulição? 


5.22(b) A 90°С, а pressão de vapor do 1,2-dimetilbenzeno é 20 kPa e a do 
13-dimetilbenzeno é 18 kPa, Qual a composição da solução líquida que entra 
m ebulição a 90°С sob pressão de 19 kPa? Qual a composição do vapor 
formado na ebulição? 


5.23(а) A pressão de vapor de um líquido puro À é 76,7 kPa a 300 K c a de 
outro líquido B, também puro, é 52,0 kPa. Estes dois compostos formam 
soluções líquidas ideais e misturas gasosas também ideais. Imaginemos o 
equilibrio de uma solução com um vapor no qual a fração molar de A é 
Calcule a pressão total do vapor e a composição da fase líquida. 


5,23(b) A pressão de vapor de um líquido puro A é 68,8 kPa a 293 K e a de 
outro líquido В, também puro, é 82,1 kPa, Estes dois compostos formam 
soluções liquidas ideais e misturas gasosas também ideais, Imaginemos o 
equilíbrio de uma solução com um vapor no qual a fração molar de A é 0,612. 
Calcule a pressão total do vapor e a composição da fase líquida, 


5.24(а) O ponto de ebulição de uma solução binária de A e B, com 

X, = 0,6589, é 88°С. Nesta temperatura, a pressão de vapor de À puro é 
137,6 kPa e a de B puro é 50,60 kPa. (a) А solução é ideal? (b) Qual à 
composição inicial do vapor em equilibrio com a solução? 


5:24(b) O ponto de ebulição de uma solução binária de A e B, com x, 
0,4217, é 96°C. Nesta temperatura, a pressão de vapor de A puro é 110,1 kPa e 
a de B puro é 75,6 kPa. (a) A solução é ideal? (b) Qual a composição do vapor 
inicial em equilíbrio com a solução? 


5.25(a) O dibromoeteno (DE, piy; = 22,9 kPa a 358 К) e o dibromopropeno 
(DB pi, = 17,1 kPa a 358 K) formam uma solução praticamente ideal. Se 

дъ = 0,60, qual é (а) a pressão total, Pu» quando o sistema está quase todo 
líquido, e qual é (b) a composição do vapor, quando o sistema ainda está quase 
todo líquido? 


5.25(b) O benzeno e o tolueno formam soluções praticamente ideais. 
Considere uma solução equimolar de benzeno e tolueno. А 20°C, a pressão de 
vapor do benzeno puro é 9,9 kPa е a do tolueno puro 2,9 kPa. А solução entra 
em ebulição pela redução da pressão externa. Calcule (a) a pressão no início 
da ebulição, (b) a composição de cada componente no vapor e (с) a pressão do 
vapor quando o líquido residual estiver reduzido a poucas gotas. Admita que 

a taxa de vaporização seja suficientemente pequena para que a temperatura se 
mantenha constante em 20°C, 


5.26(а) Os seguintes dados de temperatura/composição foram obtidos para 
soluções de octano (О) e metilbenzeno (M), a 1,0 atm. A fração molar na 
solução líquida é x e no vapor em equilibrio é y. 


OPC 1109 1120 1140 1158 1173 1190 12h 1230 
Mm 0,908 0795 0,615. 0,527 0408 0,300 0203 0,097 
y 0,923 0,36 0,698 0,624 0,527 0410 0297 0164 


O ponto de ebulição do metilbenzeno é 110,6°С e o do octano, 125,6°С. 
“Trace o diagrama da temperatura contra a composição do sistema. 

Qual a composição do vapor em equilibrio com a solução líquida que tem. 
(a) xy = 0,250 e (b) x, = 0,250? 


5.26(b) Os seguintes dados de temperatura/composição foram obtidos para о 
equilíbrio líquido-vapor de soluções de dois líquidos À e B a 1,00 atm. 
A fração molar na solução líquida é x e no vapor em equilíbrio é y; 


ore 125 130 135 140 145 150 
x, 1091 0,65 0,45 0,30 018 0,098 
л 099 091 077 0,61 045 025 
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O ponto de ebulição de A é 14°C eo de Ré 155°C, Trace o diagrama da 
temperatura contra a composição do sistema, Qual a composição do vapor em 
equilibrio com a solução liquida que tem (а) x, = 0,50 (b) x, — 0,33% 


5.2740) O éter metiletilico (A) e a diborana, (RH), (B) formam um composto 
que se funde congrüentemente a 143 K, O sistema forma dois eutéticos, um 
com 25% molar de Bea 123 K eo outro a 90% molar de B e a 104 K, Os 
pontos de fusto de A puro e de B puro são, respectivamente, 131 K e H0 K 
Esboce o diagrama de fases para este sistema, Admita que a solubilidade em 
fase solida é desprezivel 


27(b) l'sboce o diagrama de fases do sistema NH УН, a partir das 
guintes intormações: não há formação de composto; o NHL, congela a -78C 
co NH, a 120; а formação de um eutético com a fração molar 0,07 para o 


NH, e este eutetico se funde com temperatura de -80°C 


5:28(0) A Fig. 5.64 mostra o diagrama de fases de dois liquidos 

parcialmente solúveis, que podem ser considerados como a água (A) со 
2-metil-H-propanol (В), Descreva o que acontece quando se aquece um 
sistema com composição x, = 0,8, Em cada etapa do aquecimento dé o 
número de fases presentes 
relativas de fases presente 


as respectivas composições e as quantidades 


Temperatura, T 


1 1 Lr 
0 02 04 0,6 0,8 
Fração molar de B, x, 


Fig. 5.64 


5,28(b) A Fig, 5.65 reproduz o diagrama de fases do sistema prata e estanho, 
Identifique cada região e descreva o que acontece quando se resfriam os 
líquidos com as composições a e b até a temperatura de 200 К. 


1000; 


o 
© 
е 


2 
© 
8 


Temperatura, 8/9C. 


a | | | 
20 40 60 80 100 
Porcentagem ponderal de Ag/% 


Fig. 5.65 


5.29(a) No diagrama de fases da Fig, 5.66, assinal 
mostra uma fusão incongruente. Qual a composi 
temperatura o eutético se funde? 


aracterística que 
ão do eutético e em que 


500} a b 


> 
8 
е 


9 
8 
S 


ю 

© 

8 
a 


Temperatura, 8/9C 


100) 
П 


| 1 
o 0,2 од 06 08 1 
Fração molar de B, x, 


Fig.5.66 


5.290) No diagrama de fases da Fig. 5.67, assinale a caracteristica que 
mostra uma fusão incongruente. Qual a composição do eutético e em que 
temperatura o eutético se funde? 


| 
[s 
8 
E 
H 
E n 
б [ы-ы 3 
| П | | 
0 02 0,4 0,6 08 1 


Fração molar de B, x, 


Fig. 5.67 


5.30(а) Esboce as curvas de resfriamento para as isopletas а e b da F 


5,30(b) Esboce as curvas de resfriamento para as isopletas a e b da Fig. 5.67. 


5.31(а) Com o diagrama de fases da Fig. 5.65, dé (a) a solubilidade da Ag no 
Sn a 800°C, (b) a solubilidade do Ag,Sn na Ag a 460°C e (c) a solubilidade do 
Ag Sn na Ag a 300°C. 


5.31(b) Com o diagrama de fases da Fig. 5.66, dé (a) a solubilidade de B em A 
a 390°C e (b) a solubilidade de AB, em B a 300°C. 


5.32(a) A Pi 


5.68 reproduz o diagrama de fases, levi 
experimentalmente da solução de hexano e heptano, cujo comportamento 
é quase ideal. (a) Identifique as fases presentes em cada região do diagrama. 
(b) Estime a pressão de vapor de uma solução que tem 1 mol de cada 
componente, a 70°C, quando principia a vaporização pela redução da pressão 
externa. (c) Qual a pressão de vapor da solução; a 70°С, quando o liquido 
residual está reduzido a poucas gotas? (d) Estime, a partir do diagrama, 

as frações molares do hexano nas fases líquida e vapor em equilibrio nas 
condições da parte b. (e) Quais são as frações molares nas condições da parte 
ct (f) А 85°С е 760 Torr, quantos mols estão na fase líquida e quantos estão na 
fase vapor num sistema que tem 2,,,,,, = 0,40? 


900 


П 1 


П 
0 02 04 06 08 1 
Fração molar de hexano, 2, 


LAS Ss 
ага аз э] 


Temperatura, Ө/°С. 


e 
8 
T 


П 1 й П 
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Fração molar de hexano, л, 


Fig. 5.68 


5.32(b) O tetrafluoreto de urânio se funde а 1035°С e o tetrafluoreto de 
zircônio se funde a 912°C. Os dois sais formam uma série continua de soluções. 
sólidas, com uma temperatura de fusão mínima de 765°C e composição de | 


FERA NAAI 


Nr) = 0,77. А 900°C, à solução líquida de composição x(ZrF,) = 0,28 está 
em equilíbrio com a solução sólida de composição x(ZrF,) = 0,14. A 850°C, as 
duas composições são 0,87 e 0,90, respectivamente. Esboce o diagrama de fases 
deste sistema, Descteva o que ocorre quando um liquido com x(ZrF,) = 0,40 é 
lentamente resfriado de 900°C para 5007C 


5.33(а) O metano (ponto de fusão a 91 K) e o tetrafluormetano (ponto 

de fusão à 89 K) não formam solução sólida e, na fase líquida, são apenas 
parcialmente solúveis, À temperatura crítica superior da mistura liquida é 

94 K, com x(CE,) = 043. Há um eutético com СЕ) = 0,88 e temperatura 
eutética de 84 К. A 86 K, a fase em equilíbrio com а solução liquida rica em 
tetrafluormetano se transforma, de metano sólido, em solução líquida rica em 
metano. Nesta temperatura, as duas soluções liquidas que estão em equilibrio. 
têm as composições x(CE,) = 0,10 e x(CE, 0,80, Esboce o diagrama de 


fases 


5.33(b) Descreva as mudanças de fase que ocorrem quando uma solução 
liquida de 4,0 mol de В.Н, (ponto de fusão a 131 К) e 1,0 mol de CH,OCH, 
(ponto de fusão à 135 K) é resfriada de 140 K para 90 K, Estas substâncias 
formam o composto (CH) OB,H,, que se funde congruentemente a 133 K. 
O sistema tem um eutético em x(B,H, ) = 0,25 e a 123 K e outro eutético a 
MB) = 0,90 ea 104 К. 


Problemas* 
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5.34(a) Com as informações do Exercício 5.334, esquematize as curvas d 
resfriamento das soluções com x(CF,) igual a (а) 0,10, (b) 0,30, (c) 0,50, 
(d) 0,80 e (e) 0,95. 

8.34(b) Com as informações do Exercício 5.33b, esquematize as curvas de 
resfriamento das soluções com x(B,H,) igual a (a) 0,10, (b) 0,30, (c) 0,50, 

(d) 0,80 e (е) 0,95, 

5,35(a) O hexano e o perflüor-hexano são parcialmente solúveis abaixo de 
22,70", A concentração crítica, na temperatura crítica superior, é x = 0,355, 
na qual x éa fração molar do C,F, A 22,0º€, as duas soluções em equilibrio 
24 e x = 0,48, respectivamente, A 21,5°С, as 
sboce o diagrama de fases, Descreva as 


têm as frações molares x = 
frações molares são 0,22 е 0,51. E 
mudanças de fase que ocorrem quando se adiciona perflüor-hexano a uma 
quantidade fixa de hexano a (а) 23°C e (b) 22°С. 


nte solúveis abaixo de 52,4°С, 
ica superior, é x = 0,459, na qual x 


5.35(b) Dois líquidos, A e B, são parcialm 
A concentração crítica, na temperatura cri 
é a fração molar de А. А 40,0°С, as duas soluções em equilibrio têm as frações 
molares x = 0,22 ex = 0,60, respectivamente, À 42,5"C, as frações molares 

1 е 0,48, Esboce o diagrama de fases, Descreva as mudanças de fase que 
e fixa de A a (a) 48°C e 


são 0 
ocorrem quando В é adicionado a uma quanti 
(b) 52,4*C.. 


Problemas numéricos 


5/1 A tabela vista a seguir dá as frações molares do metilbenzeno (A) nas fases 
líquida e vapor em equilibrio com soluções de butanona, a 303,15 K e sob a 
pressão total p. Admita que o vapor seja um gás perfeito e calcule as pressões 
parciais dos dois componentes. Faça o gráfico dessas pressões contra as 
respectivas frações molares na solução líquida e estime as constantes da lei de 
Henry para cada componente, 


A 0 00898 0,2476 — 03577 0,5194 — 0,6036 
A 0 004110 0154 01762 0,2772 0,3393 
plkPa 36066 34,121 — 30900 28626 25239 23402 
A 07188 0809 09105 1 

A 04450 0,5435 07284 1 

pikPa 20,6984 18592 154% 12295 


5.2 О volume de uma solução de NaCl em água, а 25°С, medido em diversas 
molalidades b, ajusta-se à seguinte expressão: 1003 + 16,6 + 177% + 
0,12, em que v = V/em?, V é o volume de uma solução que tem 1,000 kg de 
água е x  D/b*. Calcule o volume parcial molar de cada componente em uma 
solução de molalidade 0,100 mol kg '. 


5,3 A 18°C, o volume total de uma solução de MgSO, em 1,000 kg de água 
ajusta-se à expressão: v = 1001,21 + 34,69(х— 0,070), na qual = Viem' e 
x = b/b”, Calcule os volumes parciais molares do sal e do solvente em uma 
solução de molalidade 0,050 mol kg. 


a de soluções de sulfato de cobre(11) em água, à 
nea tabela a Determine os 
e faça o gráfico 


54 А massa especil 
20°С, varia com a concentração confor 
volumes parciais molares do CuSO, nestas concentra 
correspondente. 


miCuSO Ig. 5 10 


pl cm!) 1,051 1,107 1467 


Nesta tabela, m(CuSO,) é a massa de CusO, dissolvida em 100 g de solução. 
5.5 Que proporções de etanol e de água devem ser misturadas para se obter 
100 cm’ de uma solução contendo 509% em massa de etanol? Que variação de 
volume é provocada pela adição de 1,00 cm? de etanol a esta solução? (Use os 
dados da Fig. 5.1.) 

5.6 Fluoreto de potássio é muito solúvel em ácido acético glacial c as soluções. 
têm várias propriedades diferentes das usuais. Em uma tentativa para entender 
essas propriedades, dados de abaixamento crioscópico foram obtidos a partir 
da diluição de uma solução de molalidade conhecida |). Emsley, J. Chem. Soc. 
2702 (1971)]. Os seguintes dados foram obtidos: 


0,015 0,077 
0,115 0470 


0295 
1,381 


0,602. 
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ОЛ 
АТК 


0,037 
0,295 


Calcule a massa molar aparente do soluto e sugira uma interpretação, Use 
AH = 11,4 kJ mol! e T; = 290 К. 


57 Num estudo das propriedades de uma solução aquosa de Th(NO,), 
[feito por A. Apelblat, D. Azoulay e A. Sabar, J. Chem. Soc. Faraday Trans 

1, 1618 (1973)], observou-se um abaixamento crioscópico de 0,0703 K para 
uma solução aquosa de molalidade 9,6 mmol kg !. Qual é o número aparente 
de íons por fórmula unitária? 


5,8. A tabela seguinte dá as pressões de vapor de soluções de iodoetano (1) 
e acetato de etila (A), а 50°C. Calcule os coeficientes de atividade dos dois 
componentes com base (a) na lei de Raoult e (b) na lei de Henry, tomando 1 
como o soluto, 


5 0 00579 0,1095 0,1918 02353 03718 

укра 0 з 7 14,05 2072 

Г 37,38 AB 3364 — 3085 2944 2505 
0,5478 — 0,649 0,8253 09093 — 1,0000 

p kPa 3188 — 3958 — 4300 — 4712 

plea 1923 — 1639 888 5,09 0 


5.9 A partir dos dados que são vistos a seguir, faça o gráfico da pressão de vapor 
para uma mistura de benzeno (B) e ácido acético (A) e trace a curva da pressão 
de vapor/composição para a mistura a 50°C. Confirme que as leis de Raoult е 
de Henry são verificadas nas regioes apropriadas. Obtenha as atividades e os 
coeficientes de atividade dos componentes com base na lei de Raoult e, então, 
tomando B como soluto, determine а sua atividade e o seu coeficiente de 
ividade com base na lei de Henry Finalmente, estime a energia de Gibbs de 
excesso para a mistura em toda a faixa de composições mostrada pelos dados. 


х 00160 004359 00835 0,1138 031714 
рКа оз — 0967 1535 L89 — 245 

укра 35, 329 — 3328 — 3264 30,90 

А 02973 036% 05834 — 0,6601 0,8437 0,9931 
[Л 331 383 ам 536 676 729 
[Л 2846 — 2608 — 2042 1801 100 047 


5.10} As misturas de ciclo-hexano e diversos alcanos de cadeias longas 
foram investigadas por Aminabhavi et al. (Т.М, Aminabhavi, V.B. Patil, ML, 
Aralaguppi, LO. Ortego, and K.C. Hansen, J. Chem. Eng. Data 41, 526 (1996).] 
Entre o5 dados publicados Figuram os das massas específicas das soluções de 
ciclo-hexano e pentadecano em função da fração molar do ciclo-hexano (x) 
3298,15 K. 


K 0,6965 — 0,988 0,9004 
pl(g cm?) 0,7661 0,7674 0,7697 


Calcule o volume parcial molar de cada componente na solução que tem a 
fração molar do ciclo-hexano igual a 0,7988. 


* Оз problemas com o símbolo 4 foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Саду. 
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541% As soluções de ácido propiónico e de varios outros liquidos orgânicos 
foram investigadas, a 313,15 K, por Comelli e Francesconi [Е Comelli and 

R. Francesconi, J. Chem. Eng. Data 41, 101 (1996)]. Segundo a publicação, 

о volume de excesso na mistura de ácido propiônico e oxana exprime-se por 
VE = ха, + a (x, — x), em que x, é а tração molar do ácido propiônico, x, 
ada oxanaça, = 22,4697 cm mol” e a, = 0,0608 ста' mol”. A massa especifi 
do ácido propiónico, na temperatura da experiência, é 097174 gem” са da 
охапа, 0,86398 g em”. (a) Obtenha uma expressão do volume parcial molar de 
cada componente na temperatura mencionada. (b) Calcule о volume parcial 
molar de cada componente na solução equimolar. 


a 


5.124 O equilibrio liquido-vapor do triclorometano e do 1,2-epoxibutano foi 
estudado a várias temperaturas por Francesconi et al. [R. Francesconi, 

B. Lunelli, and E Comelli, J. Chem. Eng. Data 41, 310 (1996).] Entre os dados 
figuram as seguintes medidas das fracóes molares do triclorometano na fase 
liquida (x,) e na fase vapor (у), а 298,15 К, em função da pressão, 


plPa — 2340 2175 
x 0 0129 
y 0 0,065 


1815 2005 2250 2650 


oS 0700 QNO 1 


0805 QUIS 1 


Calcule os coeficientes de atividade dos dois componentes tomando por base 
a lei de Raoult. 


5.134 Chen e Lee estudaram o equilibrio liquido-vapor do ciclo-hexanol com 
diversos gases em pressões elevadas [].-T. Chen and M.-), Lee, J. Chem. Eng 
Data 41, 339 (1996)]. Entre os dados publicados Figuram as seguintes medidas 
das frações molares do ciclo-hexanol na fase vapor (у) e na fase liquida (x... 
а 393,15 K, em função da pressão. 


рћаг 100 — 200 — 300 — 400 “00 E 
Ja 0,0267 0,0149 00112 000947 000855 000921 
xb 09741 09464 09204 0892 — O86 — 0 


Determine a constante da lei de Henry рага о CO, em ciclo-hexanol e calcule 
о coeficiente de atividade do CO,. 


5.14% A Eq. 5.37 mostra que a solubilidade é uma função exponencial da 
temperatura, Os dados na tabela a seguir dão a solubilidade, 5, do acetato de 
cálcio em água, em função da temperatura. 


erc 0° 20 40 60 so 
Silmol dm) 364 349 337 327 31,7 
Determine a qualidade do ajustamento dos dados à exponencial 8 = 


e estime os valores de S, e t. Exprima estas constantes em termos das 
propriedades do soluto. 


5.15 A energia de Gibbs de excesso de soluções de metilciclo-hexano (МСН) е 
tetraidrofurano (THE) a 303,15 K ajusta-se à expressão 


GÊ=RTx(1 —x)(0,4857 —0,1077(2x — 1) + 0,0191 (2x — 1º] 


em que x éa fração molar do metilciclo-hexano. Calcule a energia de Gibbs de 
mistura quando se prepara uma solução de 1,00 mol de MCH em 3,00 mol de 
THE 


5.16 Os coeficientes médios de atividade do NaCl, a 25°С, em solução aquosa 
em diferentes concentrações, são apresentados na tabela a seguir. Verifique se 
seus valores concordam, ou não, com a lei limite de Debye-Hückel e se o а 
pode ser melhorado com a lei generalizada. 


10,0 20,0 
0904 0,8712 


bKmmolkg") — 10 20 5, 
09649 — 09519 


5.174 O I-butanol e o clorobenzeno formam um sistema onde existe um 
azeótropo de mínimo. A fração molar do 1-butanol nas fases líquida (x) e 
vapor (у), em equilibrio a 1,00 atm, em diferentes temperaturas, figura na 
tabela seguinte (Н, Artigas, C. Lafuente, P. Cea, EM. Royo e J.S. Urieta, J. 
Chem. Eng. Data 42, 132 (1997)]: 


TIK 39657 39394 391,0 39015 38903 38866 38857 
x 0,0065 0,1700 02646 0,3687 05017 06091 0,7171 
Y 0,2859 0,3691 0,4505 0,5138 0,5840 0,6409 0,7070 


O ponto de ebulição do clorobenzeno puro é а 404,86 К. (a) Com os dados da 
tabela, construa a parte do diagrama de fases na região rica em clorobenzeno. 
(b) Estime a temperatura do início da ebulição de uma solução com a fração 
molar de 0,300 no butanol. (c) Dê as composições e abundâncias relativas das 
duas fases presentes, a 393,94 К, resultantes do aquecimento de uma solução 
que inicialmente tinha uma fração molar de 1-butanol igual a 0,300. 


5.184 A curya da coexistência em equilíbrio da N,N-dimetilacetamida e 
heptano foi estudada por An et al. [X. An, H. Zhao, Е Fuguo e W. Shen, 
J. Chem. Thermodynamics 28, 1221 (1996).] Na tabela seguinte, aparecem 


as frações molares da NN dimetilacetamida na fase superior (У) e ni fa 
interior (x) de uma região de duas fases, em função da temperatura 
тк MEAS) 309422 304,091 OROMO MAGBA 

S a3 Oud 01 Qs 00903 

3x Q9 — Q0) — 0625 057 1 

TIK № ТООК ЖК ОТЕ 

м os ола мо бв 0157 

3 зз в 0783 озим OAM 


lis duas 


(a) Esboce o diagrama de fases: (b) Dé as composições e proporçe 
fases que se formam quando se mistura 0,750 mol de N,N-dimelilacetamida 
com 0250 mol de heptano, a 296,0 К, A que temperatura esta mistura deve ser 
aquecida para se obter uma solução limpida monofisica? 


5.49% Os seguintes dados foram obtidos para as composições de equilibrio 
liquido-xapor de misturas de nitrogênio e oxigênio а 100 kPa: 


тук TO 78 вю в в 86 BB 902 
мо) о № и ТИШ. на. 9 nm 
©) ° 2. УВЕ 


nuu 1з 1л! 5 34 э? 49 бш TO) 


Esboce o diagrama de fases no plano da temperatura contra composição, 
Determine sé as curvas se ajustam ao comportamento ideal calculando, em 
cada caso, o coeficiente de atividade do O, 


5.20 0 fósforo e o enxofre formam uma série de compostos binários, 
Os mais conhecidos são o P 8,0 P,S, е 0 PS, todos com fusão congruente, 
Admitindo que só existam estes três compostos binários dos dois elementos, 
(a) esboce o diagrama de fases do P e $, Identifique cada região do diagrama 
pelas substâncias e fases presentes, No eixo das abscissas, lance a x, e assinale 
às pontos representativos dos compostos, O ponto de fusão do fósforo 
puto é-4*C eo do enxofre puro é 119°C, (b) Trace a curva de resfriamento 
do sistema com x, = 0,28, Admita que há um cutético em x, = 02 e quea 
lidade entre os sólidos seja desprezível. 


solul 


521 A tabela vista a seguir fornece as temperaturas de descontinuidade na 
inclinação e do patamar das curvas de resfriamento de sistemas binários de 
dois metais A e B. А partir da tabela, esboce o diagrama de fases compatível 
com os dados. Identifique, em cada região do diagrama, as fases e substâncias 
presentes. Dé as fórmulas possíveis dos compostos que se podem formar. 


100x, [URL qu 
0 1100 

100 1060 700 

200 1000 700 

300 700 
10,0 850 700 
500 750 700 
 ] вто 400 

700 400 

800 

90,0 A50 400 

100,0 500 


5.22 O diagrama de fases da 


2 a .69 representa o equilibrio entre fases 
sólidas e liquidas de um sistema binário, Identifique as substâncias que existem 
em cada região e as respectivas fases, Dê o número de espécies químicas e fases 
presentes nos pontos b, d, e, f ge К. Esboce as curvas de resfriamento para as 
composições x, = 0,16, 0,23, 0,57, 0,67 е 0,84. 


Temperatura, T 


Fração molar de B, x, 
Fip569 


5,23. Esboce o diagrama de fases do sistema Mg/Cu com as seguintes 
informações: (Mg) = 648°C, 0(Cu) = 1085°C; formam-se dois compostos 
intermediários com Q(MgCu.) = 800°C e Q(Mg, Cu) = 580°C; há eutéticos 
ийе composições em percentagem ponderal de Mg: 1090 (690°C), 
338% (560°C) e 6590 (380°C). Prepara-se uma amostra da liga de Mg e Cu, com 
25% ponderais de Mg, num cadinho aquecido a 800°C, em uma atmosfera 
inerte. Descreva o que se observa se o liquido for lentamente resfriado até 
a temperatura ambiente, Dê a composição e a abundância relativa das fases 
presentes em cada etapa e esboce а curva de resfriamento, 


5.244 A Pig, 5.70 apresenta o gráfico de 
cobre e chumbo. (a) O q 


com as sega 


Gs T) para uma mistura de 

o gráfico nos revela sobre a miscibilidade entre 

о cobre e o chumbo e a espontaneidade da formação de soluções dos dois 
metais? Qual é a variância (F) a (i) 1500 K, (ii) 1100 K? (b) Suponha que a 
1500 K, a mistura de composição (i) ху, = 0,1, (ii) xy, = 0,7, seja lentamente 
restriada até 1100 К, Qual é a composição de equilibrio da mistura final? 
Estime a quantidade relativa de cada fase, (c) Qual é a solubilidade do (i) cobre 
em chumbo а 1500 К, (ii) cobre em chumbo а 1100 K? 


бк) mol) 


А 


i | 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Fracáo molar de B, x, 


Fig. 5.70 


5.25% О diagrama de temperatura-composição para o sistema binário 

CalSi é visto na Fig. 5.71. (a) Identifique os eutéticos, os compostos com fusão 
congruente e os com fusão incongruente. (b) Se um magma com composição 
de 20% molar em silício, cialmente а 1500°С, for resfriado até 1000*C, 
que fases, e suas respectivas composições, estarão em equilibrio? Estime as 
quantidades relativas de cada fase, (c) Descreva as fases em equilibrio que são 
observadas quando um magma com 80% molar em do até 1030°С, 
Que fases e quantidades relativas estariam presentes em uma temperatura. 

(1) levemente acima de 1030*C, (ii) levemente abaixo de 1030°С? 
um gráfico das porcentagens molares de Si(s) e de Casi (s) em função da 
porcentagem molar do magma que se solidifica a 1030°С, 


1500 [- 8 
" Líquido 14 Š 1324 
f 1300 
[3 
É 1100 1040 | 
5 
à 
E 
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Fração molar de B, x, 


Fig. 5.71 


5.26 О cloreto de ferro (II) (ponto de fusão 677°C) е o cloreto de potássio 
(ponto de fusão 776°C) formam os compostos KFeCI, e K,FeCI, а 
temperaturas elevadas, O KFeCI, se funde congruentemente a 399°C e о 

X; FeCI, incongruentemente a 380°C. Formam-se eutéticos com as seguintes 
composições (com x sendo a fração molar de FeCl, e com a temperatura. 
eutética sendo dada entre parênteses): a x = 0,38 (fundindo -se a 351°C) ea 
x = 0,54 (fundindo-se a 393°C), em que x é a fração molar de FeCl,. A curva 
de solubilidade do KCl encontra a curva do Kj FeCI, em x = 0,34. Esboce o 
diagrama de fases. Dé as fases em equilíbrio quando se resíria uma mistura 
com a composição x = 0,36, de 400°C até 300°C. 
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Problemas teóricos 


5:27 A energia de Gibbs de excesso, em uma certa mistura binária, é dada 

por gRTx(1 — x), na qual g é uma constante е x а fração molar do soluto A. 
Encontre uma expressão do potencial químico de A na mistura e faça o gráfico 
da sua variação com a composição. 


528 A partir da equação de Gibbs-Duhem, obtenha a equação de 
Gibbs-Duhem-Margules. 


amh) (Inf, 

Dinas Јр nan Јр 
na qual féa fugacidade, Use а relação para mostrar que, quando as 
fugacidades são substituídas pelas pressões, ве a lei de Raoult se aplica à 


um dos componentes da mistura, então a lei de Henry se aplica ao outro 
componente, 


5.29 Use a equação de Gibbs-Duhem para mostrar que o volume parcial 
molar (ou qualquer grandeza parcial molar) de um componente B pode ser 
calculado a partir do volume parcial molar (ou outra grandeza parcial molar) 
do componente A, se este for conhecido em função da composição. Isto é feito 
provando-se que 


Y. 


Use os seguintes dados (válidos para 298 К) para estimar graficamente а 
integral e encontrar o volume parcial molar da acetona em x = 0,500. 


59 0788 
7908 


O89 1,000 


80,67 


мена) ° 
73,99 


0,194 
7529 


0,385 
76,50 


Vmy(em? mol?) 7982 
5.30 Use a equação de Gibbs-Helmholtz para achar uma expressão para d In 
x, em função de dT. Integre então d In x, de até um valor qualquer. 
Integre então o segundo membro da equação entre а temperatura de transiçã 
do líquido puro A até a mesma temperatura na solução. Mostre que, se a 
entalpia da transição for constante, obtêm-se as Eqs. 5.31 e 5.34, 


5.31 O coeficiente osmático ф define: 
к= xx, é usando a equa 
atividade de B a partir da ativ 
mediante a fórmula 


Xm 
In (as 0-00) f ( 
r o 


5.32 Mostre que a pre 


/si)ln a, Fazendo 
bbs-Duhem, mostre que se pode calcular a 


ão osmótica de 


ma solução real é dada por 
TIV = -RT Ina, partir desta fórmula, mostre que, se a concentração да 


solução for baixa, esta expressão toma a forma ПУ = ФАТ(В) e então que o 
coeficiente osmótico, (definido no Problema 5.31), pode ser determinado 
por osmometria. 


5.33 Mostre que o abaixamento crioscópico de uma solução real com um. 
solvente de massa molar M e atividade a, obedece à equação 


СА, 
d(AT) — Ky. 
e use a equação de Gibbs-Duhem para mostrar que 
Rua c 
ЧАТ) к, 


em que а, é à atividade do soluto e b a sua molalidade. Use a lei limite de 
Debye-Hückel para mostrar que o coeficiente osmótico (ф, Problema 5.31) é 
dado por = 1 -$A'I, com À! = 2,03A е1 = БЫ", 


Aplicações à biologia e ciência dos materiais 


5.34 A hemoglobina, o pigmento vermelho do sangue responsável pelo 
transporte do oxigênio, liga-se a cerca de 1,34 cm de oxigênio por grama. 

O sangue normal tem uma concentração de hemoglobina de 150 g dm-. A 
hemoglobina nos pulmões está 97% saturada com oxigênio, mas nos capilares 
a saturação é de somente 75%. Que volume de oxigênio é perdido por 100 сту 
de sangue quando flui dos pulmões para os capilares? 


5.35 Para o cálculo da solubilidade c de um gás em um solvente, é quase 
sempre conveniente usar a expressão c — Kp, na qual K é a constante da lei de. 
Henry. Respirar ar a alta pressão, como no mergulho submarino, faz com que 
aumente a concentração de nitrogênio dissolvido. A constante da lei de Henry 
para a solubilidade do nitrogênio é 0,18 jeg/(g de H,O atm). Qual é a massa. 
de nitrogênio dissolvida em 100 g de água saturada com ar а 4,0 atm e a 20°C? 
Compare a sua resposta com a obtida para 100 g de água saturada com ara 
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1,0 atm. (O ar é uma mistura com 78,08% molar em nitrogênio.) Se o 


nitragênio é quatro vezes mais solúvel em tecidos gordurosos que em água, 


qual é o aumento na concentração de nitrogênio num tecido gorduroso 
quando a pressão muda de 1 atm para 4 atm? 


5.36 Vimos no Impacto 15.1 que a diálise pode ser usada para estudar a ligação 
de moléculas pequenas a macromoléculas, tais como um inibidor a uma 
enzima, um antibiótico ао DNA, e qualquer outro exemplo de cooperação 

ou inibição por moléculas pequenas ligadas a moléculas grandes, Para ver 
como isso é possível, suponhamos que, dentro de uma bolsa de diálise, a 
concentração molar da macromolécula M é [M] e a concentração total de 
moléculas pequenas À no compartimento contendo а macromolécula é 

[AJ Essa concentração total é dada pela soma das concentrações de A livre; e 
de À ligada, simbolizadas, respectivamente, por [A], € [41 sus No equilibrio, 
Шык = Hye O que implica que |А), „= [A], desde que o coeficiente de 
atividade de A seja o mesmo em ambas as soluções, Portanto, pela medição 
da concentração de A na solução exterior à bolsa, é possível encontrar a 
concentração de A livre na solução de macromoléculas, e da diferença [А), — 
ТАЈ, que ё igual [A], — [A] „а concentração de A ligada, Vamos explorar 
agora as consequências quantitativas do arranjo experimental que acabamos 
de descrever. (a) O número de moléculas de A que, em média, estão ligadas а 
macromoléculas M, v, é a razão 


AA gata Ales 


IM] 1м] 


As moléculas de A, ligadas e livres, estão em equilibrio, M + А & МА, 
Desta forma, as duas concentrações estão relacionadas por uma constante de 
equilibrio de ligação K, dada por 


[MA] 


“Mel 


Mostre que 
E 
[mom 


(b) Considerando-se que existam N sítios de ligação idênticos e independentes 
em cada macromolécula, cada macromolécula comporta-se como N 
macromoléculas menores, com o mesmo valor de K para cada sítio. O número 
médio de moléculas de A por sítio é v/N. Mostre que, neste caso, obtemos а 
equação de Scatchard 


ГАЈ, 


(c) Para aplicar a equação de Scatchard, considere a ligação do brometo de 
etídio (BE) ao DNA por um processo denominado intercalação, pelo qual o 
cátion etídio aromático se aloja entre dois pares de base adjacentes do DNA. 
Um experimento de diálise em equilíbrio foi usado para estudar a ligação do. 
brometo de etídio (BE) a um pequeno pedaço de DNA. Uma solução aquosa 
1,00 umol dm? de uma amostra de DNA sofreu um processo de diálise contra 


N- Kv 


um excesso de BE. Os seguintes dados foram obtidos para a concentração total 
de BE: 

[BE]/(mol атг?) 

Lado sem DNA. 0,042 0,092 0,204 0,526 1,150 

Lado com DNA 0,292 0,590 1,204 2,531 0 


Com estes dados, faça um gráfico de Scatchard a constante de equilíbrio 
intrínseco, K, e o número total de sítios por molécula de DNA, O modelo dos 
sítios idênticos e independentes para a ligação é aplicável neste caso? 


537 A forma da equação de Scatchard dada no Problema 5.36 se aplica 
somente quando a macromolécula tem sítios de ligação independentes 
e equivalentes. Para sítios de ligação independentes e não equivalentes, a 
equação de Scatchard é 


TEK Ae 


Faça um gráfico de v/[A],, para os seguintes casos: (a) Existem quatro sítios 
independentes sobre uma molécula de enzima e a constante de ligação 
intrínseca é К = 1,0 X 107, (b) Há um total de seis sítios por polímero. Quatro 
dos sítios são idênticos e têm uma constante de ligação intrínseca de 1,0 X 10º. 
Аз constantes de ligação para os outros dois sítios são 2,0 X 10º. 


5.38 А adição de uma pequena quantidade de sal, como, por exemplo, de 
(NH,) SO, а uma solução contendo uma proteina carregada aumenta а 


água, Este comportamento é chamado de efeito 
ão de grandes quantidades de sal diminui a 
precipita na solução, Este 


solubilidade da proteina na 
de salting-in. Entretanto, a adig 
solubilidade da proteína de tal modo que а proteina precip 
comportamento é chamado de efeito de salting out e é muito usado 
pelos bioquímicos para isolar e purificar proteinas. Jonsidere o equilibrio 
PX (s) e P^ (aq) + eX (aq), no qual P^ é uma proteína policatiónica de 
carga +, e X- é seu contraion. Use o principio de Le Chatelier e оз principios 
fisicos por trás da teoria de Debye-Hückel para dar uma interpretação 
molecular para os efeitos de salting-in e de salting-out, 


5.39% Pesquisadores que trabalham com polimeros, frequentemente registram 
as seus dados em unidades estranhas. Por exemplo, na determinação de 
massas molares de polímeros por osmometria, as pressões osmóticas são 

frequentemente registradas em gramas por centimetro quadrado (g em) 

as concentrações em gramas por centimetro cúbico (g cm"). (a) Com 

estas unidades, quais seriam as unidades de R na equação de van't Hoff? 

(b) Os dados da tabela a seguir, da pressão osmótica do poli-isobuteno em 

lorobenzeno, a 25°C, em função da concentração, foram adaptados de 

J. Leonard e H. Daoust [J. Polymer Sei. 57, 53 (1962)]. A partir destes dados, 
determine а massa molar do poli-isobuteno fazendo o gráfico de П/с cont 

(e) Solventes teta são solventes para os quais o segundo coeficiente osmótico 

é zero; para solventes "ruins" o gráfico r e, para "bons" solventes, é não 

linear; À partir do gráfico que foi feito, como você classificaria o clorobenzeno 

como solvente para o poli-isobuteno? Discuta o resultado em termos da 
trutura molecular do polimero e do solvente, (d) Determine o segundo 

c0 terceiro coeficientes osmóticos do virial fazendo o ajuste dos dados à 

equação da pressão osmótica na forma do virial. (e) Experimentalmente, 
frequentemente, encontra-se que a expansão do virial pode ser representada 


como 


" 


Піс= RTIM (1+ B'e Вс +++») 


е, em bons solventes, o parâmetro g é frequentemente igual а 0,25. Truncando 
a série no terceiro termo, obtenha uma equação para (П/©)'? e faça um gráfico 
desta grandeza contra c. Determine o segundo e terceiro coeficientes do virial a 
partir do gráfico e compare os valores com os do primeiro gráfico. Este gráfico 
confirma o valor que foi admitido para g? 


ло (Л/с) em gem!) 26 9 36 43 60 120 
cl(g cm-?) 0,0050 0,010 0020 0,033 0,057 010 
loc(HOgem-gem-) 190 310 380 52 63 
срт?) 0145 0,195 0245 027 029 


50р Os dados da tabela a seguir mostram a pressão osmótica do 
policloropreno (р = 1,25 g em”) em tolueno (р = 0,858 g cm) a 30°C, Estes 
dados foram obtidos por K. Sato, ER. Eirich e LE. Mark [J. Polymer Sei, Polym. 
Phys. 14,619 (1976)]. Determine а massa molar do policloropreno e seu 
segundo coeficiente osmótico do virial. 


d(mgcem) 1,33 210 452 748 9,87 


ПМ) 30 51 132 246 390 


541 О composto p-azoxianisol forma um cristal liquido. Colocam-se 5,0 g. 
do sólido num tubo de ensaio, que é então evacuado e selado. Com a regra das 
fases, prove que o sólido irá se fundir a uma temperatura bem definida e que a 
fase do cristal líquido terá uma transição para uma fase líquida normal a uma 
temperatura bem definida. 


542 Alguns polímeros podem formar mesófas 
propriedades fisicas incomuns, Por exemplo, o Kevlar (3) cristalino líquido é 
resistente о suficiente para ter sido escolhido como o material para os coletes 
a prova de balas, sendo estável em temperaturas de até 600 К. Que interações. 
moleculares contribuem para a formação, estabilidade térmica e resistência. 
mecânica da mesófase cristalina líquida no Kevlar? 


ss cristalinas líquidas com 


HN NH о 
о 

n 
3 


Equilíbrio químico 


Este capítulo desenvolve o conceito de potencial químico e mostra como ele é usado 
para explicar a composição das reações químicas no equilíbrio, A composição no equi- 
líbrio corresponde ao minimo da energia de Gibbs em função do avanço da reação, e a 
determinação deste minimo leva à relação entre a constante de equilibrio e a energia de 
Gibbs padrão de reação. A formulação termodinâmica do equilibrio permite estabelecer 
os efeitos quantitativos das modificações nas condições em que ocorre a reação. Os 
mesmos princípios da termodinâmica estudados nos capítulos anteriores podem ser 
aplicados à descrição das propriedades termodinâmicas das reações que ocorrem nas 
pilhas eletroquímicas, nas quais, à medida que a reação avança, circulam elétrons por 
um circuito externo. A análise termodinâmica leva à dedução de uma expressão para 
o potencial elétrico destas pilhas e das relações entre este potencial e a composição 
das pilhas, Há duas questões importantes que se desenvolvem neste assunto, Uma 
delas é a definição e tabelamento dos potenciais-padrão, A outra é a utilização destes 
potenciais-padrão para prever as constantes de equilibrio e outras propriedades termo- 
dinâmicas de reações químicas, 


As reações químicas tendem a avançar para um estado de equilibrio dinámico, no 
qual reagentes e produtos estão presentes e no qual eles não mostram mais tendência 
a sofrerem modificações líquidas. Em algun: , à concentração dos produtos no 
sistema reacional em equilíbrio é tão maior do que a concentração dos reagentes resi- 
duais que, para todos os fins práticos, a reação está “compl оши mui- 
tos dos quais importantes, a mistura em equilíbrio tem concentrações significativas, 
de reagentes e de produtos. Neste capítulo, veremos como à termodinâmica propicia 
a determinação da composição da mistura reacional em equilíbrio, em quaisquer con- 
dições, e como interpretar os processos moleculares subjacentes. 

Como muitas reações envolvem a transferência de elétrons, clas podem ser estu- 
dadas (e utilizadas) deixando-se que elas ocorram em uma pilha eletroquímica. А 
eletroquímica é, em parte, uma aplicação importante dos conceitos termodinâmicos 
aplicados ao equilíbrio químico, além de ser tecnologicamente muito importante. As 
seções finais do capítulo mostram como aplicar as ideias relativas ao equilíbrio quí- 
mico neste campo de importância vital. 


Reações químicas espontâneas 


Vimos que o sentido de uma transformação espontânea, a uma temperatura e pres- 
são constantes, é aquele que conduz aos menores valores da energia de Gibbs, G. Esta 
observação é absolutamente geral e, neste capítulo, vamos aplicá-la à discussão das 
reações químicas. 


61 O mínimo da energia de Gibbs 


Pontos fundamentais (a) A energia de Gibbs de reação é o coeficiente angular do gráfico da ener- 
gia de Gibbs contra o grau de avanço da reação. (b) As reações são endergônicas ou exergônicas. 


A composição de uma mistura reacional no equilíbrio fica determinada pelo cálculo 
da energia de Gibbs da mistura reacional e pela identificação da composição que cor- 
responde ao mínimo de G. Aqui, iremos proceder em duas etapas: inicialmente vamos 
considerar um equilibrio muito simples, e depois vamos generalizá-lo. 


Reações químicas espontâneas 


6.1 О mínimo da energia de Gibbs 


16.1 Impacto na bioquímica: Conversão 
da energia em células biológicas 


6.2 А descrição do equilíbrio 
A resposta do equilíbrio às 
condicóes do sistema 


6.3 Como o equilíbrio responde a 
variações de pressão 


6.4 Resposta do equilíbrio à 
temperatura 


16.2 Impacto na tecnologia: Química 
supramolecular 
Eletroquímica de equilíbrio 


6.5 Meias-reacóes e eletrodos 


6.6 Tipos de pilhas 
6.7 O potencial da pilha 

6.8 Potenciais-padrão de eletrodo 
6.9 Aplicações dos potenciais-padrão 


16.3 Impacto na tecnologia: Eletrodos 
seletivos 


Lista das equações importantes 
Questões teóricas. 

Exercícios 

Problemas 
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Energia de Gibbs, G 


Avanço da reação, & 


Fig. 6.1 À medida que a reação avança 

(o que corresponde ao movimento da 
esquerda para a direita, sobre o eixo 
horizontal), o coeficiente angular da energia 
de Gibbs se altera. O equilíbrio corresponde 
ao coeficiente angular nulo, no mínimo da 
curva. 


(a) A energia de Gibbs de reação 


— B. Embora esta reação pareça tri 


Começamos considerando o equilíbrio químico À bora 
а isomerização do pentano a 2-те 


vial, existem muitos exemplos dela, como é o caso d r е 
tilbutano, ou da conversão da 1-alanina а p-alanina. Imaginemos que um número infi 
simal de mols de A, dE, se transforme em B. À variação do número de mols de À é 
dn, = -dë e a do número de mols de B é du = d£. A grandeza £ (csi) é denominada 
avanço da reação (ou extensão da reação). Esta variável tem 5 de de número 
de mols e se exprime em mols, Quando o avanço da reação varia de uma quantidade 
finita ДЕ, o número de mols de A presentes varia de п, para п, — Аё, е o número de 


LAE 
mols de B passa de п, para п, + АЁ. 


ni 


• Uma breve ilustração 


aa I EE 
jalmente 2,0 mol de А estiverem presentes ea reação avançar até que А& = 1,5 mol, o 
mol. A quantidade formada de B será de 1,5 mol e 


Se 
número de mols de A restante será 0,5 


A energia de Gibbs de reação, A,G, é definida como o coeficiente angular no gráfico 
da energia de Gibbs contra o avanço da reação: 


a TOR Definição da energia (61) 
ао Че Gibbs de reação 
par 


Embora o simbolo A normalmente signifique uma diferença entre valores, aqui, nesta 
definição, A, simboliza uma derivada de G em relação a É. Porém, para verificar que há 
uma relação muito próxima com o uso normal do símbolo, imaginemos que a reação 
avança de d&. A variação correspondente da energia de Gibbs é 


de 


tado, + Hydry = Ала ду Hy 7 Ал) 


a equação pode ser reescrita como 


Hy Ил 


Isto é, 
AG ity — Ha (6.2) 


Vemos que A,G pode ser interpretada como a diferença entre os potenciais químicos 
(as energias de Gibbs parciais molares) dos produtos e dos reagentes na composição da. 
mistura reacional. 
Como os potenciais químicos variam com a composição, o coeficiente angular da curva 
da energia de Gibbs contra о grau de avanço se altera quando a reação avança. A direção 
spontânca da reação é а diminuição de С (ou seja, a inclinação decrescente da curva de 
G contra 6). Assim, vemos, a partir da Eq. 6.2, que a reação A — B é espontánea quando 
H, > Hp enquanto a reação inversa é espontánea quando jt > 4t,. O coeficiente angular 
é nulo e a reação não é espontânca em nenhum dos dois sentidos quando 


AG-0 Condição de. 
equilibrio. m 


Esta condição ocorre quando и, = и, (Fig. 6.1). Segue-se então que, se podemos deter- 
minar a composição da mistura reacional que assegura à igualdade, Hy = JL, então pode- 
mos determinar a composição da mistura reacional no equilíbrio. Observe que o poten- 
cial químico está traduzindo agora o que o seu nome sugere: ele representa o potencial 
para a transformação química, e o equilíbrio é atingido quando os potenciais são iguais. 


(b) Reações exergônicas e endergónicas 


Podemos expressar a espontaneidade de uma reação, a uma temperatura e pressão cons- 
tantes, em termos da energia de Gibbs de reação: 

Se AG < 0, a reação direta é espontánea. 

Se AG > 0, a reação inversa é espontánea. 

Se AG = 0, а reação está em equilíbrio, 


Uma reação que têm A,G < 0 é denominada exergônica (a partir das palavras gregas 
significando produção de trabalho). A denominação significa que, como o processo é 


espontâneo, ele pode ser utilizado para impulsionar outros processos, por exemplo, ou 
tras reaç ão pode ser usado para efetuar um trabalho diferente do de expansão 
Uma analogia mecânica simples é um par de pesos unidos por uma mola (Fig. 6.2): 0 
peso mais leve subirá quando o peso mais pesado descer. Embora o peso mais leve tenha 
uma tendência natural de se mover para baixo, seu a 
faz com que ele suba. Nas células biológi 
peso mais pesado, impulsionando outras reag 
nas a partir de aminoácidos, contração de 
que tem A 
A reação ocor 
que éo inve 


oplamento ao peso mais pesado 
cas, a oxidação dos carboidratos age como o 


s que resultam na formação de protei 
músculos e atividade cerebral. Uma reação 
0 é denominada endergónica (significando consumidora de trabalho). 
omente à custa de trabalho feito sobre ela, como na eletrólise da água, 
so da reação espontânea de formação da água, 


IMPACTO NA BIOQUÍMICA 
16.1 Conversão da energia em células biológicas 


Todas as atividades da vida dependem do acoplamento entre as reações exergônicas e. 
as reações endergônicas para que a oxidação dos alimentos impulsione outras reações, 
Nas células biológicas, a energia liberada pela oxidação dos alimentos é armazenada no 
trifosfato de adenosina (ATP, 1). A essência da ação do ATP está na sua capacidade em 
perder seu grupo fosfato terminal por hidrólise, formando difosfato de adenosina (ADP): 


P(aq) + 1,001) > ADP(aq) + Pz(aq) + H,O'(aq) 


no qual P; representa um grupo fosfato inorgânico, como o H,PO;. Os valores do padrão 
biológico (Seção 5.114) para a hidrólise do ATP a 37°С (310 K, a temperatura do sangue) 
são A,G? = —31 К] mol", AH? = -20 kJ mol! e AS +34 PR! molt, A hidrólise é, 
portanto, exergônica (A,G? < 0) sob estas condições, com 31 kJ mol"! disponíveis para 
impulsionar outras reações. Além disso, devido ao alto valor da entropia da reação, а 
energia de Gibbs da reação é sensível ao efeito da temperatura, Devido à su 
cidade, a ligação ADP-fosfato é chamada de “ligação f 
indica uma tendência acentuada de reagir, e hão deve ser confundido com uma ligação 
“forte”, Na realidade a ligação não é de tão “alta energia”, mesmo no sentido biológico, 
A ação do ATP depende de ele ser um intermediário num certo processo. Assim, o ATP 
atua como um doador de fosfato para um certo número de aceptores (por exemplo, a 
glicose), mas é recuperado a partir de doadores de fosfato mais poderosos em certos 
processos bioquímicos 

A oxidação da glicose a CO, e H,O pelo O, é um exemplo de como a degradação dos 
alimentos leva à formação de ATP na célula, O processo começa com a glicólise, a oxida- 
ção parcial da glicose pelo dinucleotídeo nicotinamida adenina (NAD", 2) para fon pi- 
ruvato, CH,COCO; continua com o ciclo do ácido cítrico, que oxida o piruvato a CO, e 
termina com a fosforilação oxidativa, que reduz o O, a H,O. A glicólise é a principal fonte 
de energia durante o metabolismo anaeróbico, uma forma de metabolismo que ocorre 
sem a participação do O, inalado. Por outro lado, o ciclo do ácido cítrico e a fosforilação 
oxidativa são os principais mecanismos para extrair energia dos carboidratos durante o 
metabolismo aeróbico, no qual há parti ão do O, inalado. 

Na temperatura do sangue, A,G? = —147 kJ mol"! para a oxidação da glicose a piru- 
vato pelo МАР". A oxidação da glicose está acoplada à conversão de duas moléculas de 
ADP a duas de ATP. Assim, a reação líquida da glicólise é 

C,H;)O(aq) + 2 NAD'(aq) +2 ADP(aq) + 2 Pr (aq) +2 H,O() 

— 2 CH,COCO;(aq) + 2 NADH (aq) +2 ATP(aq) +2 H,O*(aq) 


exergoni 
ato de alta energia” O nome 


A energia de Gibbs padrão da reação é (147) =2(-31) kJ mol! = —85 kJ mol, A reação 
é exergônica e pode ser usada para impulsionar reações. 

A energia de Gibbs padrão de combustão da glicose é -2880 kJ mol". Assim, é um 
desperdício de energia terminar а sua oxidação no piruvato. Na presença de О, o pi- 
ruvato é oxidado posteriormente durante o ciclo do ácido cítrico: 


2 CH,COCO; (aq) +8 NAD* (aq) + 2 FAD(ag) +2 ADP(aq) +2 P.(aq) +8 Н,0(1) 
— 6 CO,(g) +8 NADH(aq) + 4 H,O*(aq) + 2 FADH;(aq) +2 ATP(aq) 


no qual FAD é o dinucleotídeo flavina adenina (FAD, 3). O NADH e o FADH, conti- 
nuam a reduzir о O, durante a fosforilação oxidativa, que também produz ATP. O ciclo 
do ácido cítrico e a fosforilação oxidativa geram, ao todo, 38 moléculas de ATP por cada 
molécula de glicose consumida. Cada mol de ATP extrai 31 kJ dos 2880 kJ fornecidos 
por 1 mol de C,H,,O, (180 g de glicose), de modo que 1178 kJ de energia são armazena- 
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estão acoplados como 
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mido não 


espontâneo: no global, o processo continua 
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duas 


ações quimicas: uma reação com 


um grande AG negativo pode forçar outra 
reação com um AG menor à ocorrer no seu 
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dos para uso futuro. Vemos, portanto, que a oxidação aeróbica da glicose é muito mais 
eficiente que a glicólise. 

Na célula, cada molécula de ATP pode ser usada para conduzir uma reação endergó 
nica cujo valor de A,G? não exceda a +31 kJ mol". (Em uma célula real a composição 
deve estar longe do padrão, е a reação de ATP pode ser bem mais potente.) Por exemplo, 
arose a partir da glicose e da frutose pode ser realizada pelas enzi- 
mas das plantas porque, embora a reação seja endergônica, o valor de A,G® é de +23 kJ 
mol- А biossíntese de proteínas é fortemente endergônica, não só por conta da variação 
de entalpia, mas também devido à grande diminuição de entropia que ocorre quando 
muitos aminoácidos se associam em sequências precisamente deter minadas. Por exem- 
o peptídica é endergônica, com 46º = +17 К] тог, 
amente e é equivalente ao consumo de três moléculas 


a biossíntese da 


plo, a formação de uma li 
mas a biossintese ocorre indiret 
de ATP por cada ligação. Em uma proteina relativamente pequena como a mioglobina, 
com aproximadamente 150 ligações peptídicas, a construção da molécula requer 450 
moléculas de ATP, o que equivale a 12 mol de moléculas de glicose para 1 mol de mo- 


léculas de proteina 


62 A descrição do equilíbrio 


de Gibbs de reação depende, de forma logarítmica, do quociente 
reacional. Quando a energia de Gibbs de reação é zero, o quociente reacional tem um valor chama- 
do constante de equilíbrio. (b) Os resultados são facilmente estendidos a uma reação geral (c) Sob 
condições ideais, a constante de equilibrio termodinâmica pode ser aproximada exprimindo-a em 
termos de concentrações e pressões parciais. (d) A presença das contribuições da entalpia e da entro- 
pia para K está relacionada ao papel da distribuição de Boltzmann das moléculas sobre os estados 
disponíveis. (e) O estado padrão biológico é definido em pH = 7. 


“Pontos fundamentais (a ) A спе 


A partir da fundamentação anterior, podemos então ver como aplicar a termodinâmica 
para a descrição do equilíbrio químico. 


(a) Equilíbrio de gases perfeitos 


Quando A e B são gases perfeitos, podemos usar a Eq. 5.14 (и = и + RT In p) com p 
simbolizando o quociente adimensional p/p" para escrever 


AG uy = Ha = (H8 + RT In py) = QI +RTIn pa) 


=A,6º+ ктар (64) 
Pa 


Se representarmos a razão entre as prt 


ais por Q, obtemos 


Pa o 
T (6.5) 
A razão Q é um exemplo de um quociente reacional. Ele varia de 0, quando p, = 0 (cor- 
respondendo a A puro), até infinito, quando p, = 0 (correspondendo a B puro), A ener- 
gia de Gibbs padrão de reação, A,G", é definida (semelhantemente à entalpia-padrão de 
reação) como a diferença entre as energias de Gibbs molar dos produtos e dos reagentes 
nos seus respectivos estados-padrão. Na reação que estamos analisando, 


=Gm(B) = GACA) 7 ui = UR (66) 


AGz AG? RTIn О 


Observe que, na definição de A,G*, o A, tem o seu significado habitual indicando uma 
diferença entre “produtos” e “reagentes”, Na Seção 3.6, vimos que a diferença entre as 
energias de Gibbs molar dos produtos e dos reagentes, nos seus respectivos estados-pa- 
drão, é igual à diferença entre as respectivas energias de Gibbs padrão de formação, de 
modo que, na prática, podemos calcular A G*a partir de 


AG? 5 A,G*(B) - AG*(A) (6.7) 


No equilíbrio A,G = 0. A razão entre as pressões parciais no equilíbrio é simbolizada 
por K, ea Eq. 6.5 fica 


0=A,6º+RTInK 


que pode ser reescrita como. 


RTlnKs-A(G* K= (2) (68) 
РА Јано 


Esta relação é um caso particular de uma das mais importantes equações da termodiná- 

mica química. Ela estabelece a ligação entre os dados termodinâmicos, que figuram em 
tabelas, como as da Seção de dados, no final deste volume, e a constante de equilibrio, 
K, de grande significado na química. 

Em termos moleculares, o mínimo da energia de Gibbs, que corresponde a AG = 0, 
provém da energia de Gibbs de mistura dos dois gases. Para ver papel da mistura, ima- 
ginemos a reação A — В. Se somente a entalpia fosse importante, então H e С variariam 
linearmente a partir de seus valores para os reagentes puros até seus valores para produ- 
tos puros. O coeficiente angular dessa reta seria uma constante e igual a A,G" em todas as 
etapas da reação, e nào haveria nenhum mínimo no gráfico (Fig. 6.3). Entretanto, quando 
a entropia é levada em conta, há uma contribuição adicional para a energia de Gibbs que 
é dada pela Eq. 5.25 [A,,G = nRT(x, In x, + x, In х). Esta expressão é representada 
por uma curva em forma de U, que contribui para a variação total da energia de Gibbs. 
Como mostra a Fig. 6.3, há, agora, um mínimo na curva da energia de Gibbs, e a sua po- 
sição corresponde à composição da mistura reacional em equilíbrio. 

Vemos, pela Eq. 6.8, que, quando AG" > 0, a constante de equilíbrio K < 1. Portanto, 
no equilíbrio, a pressão parcial de A é maior do que a de B е o equilibrio favorece o rea- 
gente A. Quando 4,0" < 0, a constante de equilíbrio К> 1, de modo que no equilíbrio a 
pressão parcial de B é maior do que a de A. Neste caso, o equilíbrio favorece o produto B. 


(b) O caso de uma reação qualquer 


Podemos agora estender o raciocínio que levou à Eq. 6.8 par: 
mos na Seção 2.8a que uma reação química pode ser expre 
dos números estequiométricos como 


о=ў 4] 
1 


em que J representa as substâncias, e v, são os correspondentes números estequiomé- 
tricos na equação química, Na reação 2 A + B — 3 C + D, por exemplo, esses números 
têm os valores V, = -2, V, = =, У. = +3 еу = +1, Os números estequiométricos 
são positivos para os produtos e negativos para os reagentes. Definimos o avanço da re- 
ação É de tal modo que, se a sua variação for АЁ, então a variação do número de mols 
de qualquer espécie J é v E, 

Com essas definições em mente, e com a energia de Gibbs de reação, A,G, definida 
da mesma forma que no caso anterior (Eq. 6.1), mostramos, na Justificativa que vem a 
seguir, que a energia de Gibbs de reação pode ser sempre escrita na forma 


uma reação qualquer. Vi- 
imbolicamente em termos 


Forma simbólica de. 


x 5 (6.9) 
uma equação química. 


04 RT Energia de Gibbs de reação 6.10) 
EESTI em um dado estágio da reação f& 
com a energia de Gibbs padrão de reação calculada a partir de 
Procedimento para. 
Аб°= Y vAG*- Y oct calcular a energia de (6.112) 
Produtos повне Gibbs padrão de reação 


na qual os v são os coeficientes estequiométricos (positivos). Mais formalmente, 


Expressão 


та, (6.11b) 


AG" Y v A G0) 
1 


na qual os v, são os números estequiométricos (positivos e negativos). O quociente re- 
acional, Q, tem a forma 


Forma geral do. 


ү 6.12; 
quociente reacional oa 


atividades dos reagentes 


com cada espécie elevada a uma potência dada pelo seu respectivo coeficiente estequio- 
métrico. Mais formalmente, para escrever a expressão geral de Q introduzimos o símbolo 
П para representar o produto daquilo que se segue (assim como X representa a soma) 
e definimos Q como 


о= Па 
ї 


Definição de 


6.12Ь 
quociente геабїопа! 4 ) 
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Fig. 6.3 Se a misturação entre reagentes е 
produtos for ignorada, a energia de Gibbs 
varia linearmente do seu valor inicial 
(reagentes puros) até o seu valor final 
(produtos puros), е o coeficiente angular 
da reta correspondente é A,G", Entretanto, 
quando os produtos são formados, há 
uma contribuição adicional para a ene 
de Gibbs devido à sua misturação (curva 
inferior). A soma das duas contribuições 
tem um mínimo que corresponde à 
composição de equilíbrio do sistema 
reacional. 


la 


Uma nota sobre a boa 

prática Normalmente se encontra 

a afirmação de que “uma reação é 
espontânea se А С” < 0". Entretanto, 

se uma reação é espontânea ou não 
em uma certa composição depende do 
valor de AG naquela composição, não 
do valor de A,G*. É melhor interpretar 
o sinal de A,G* como indicando se K é 
maior ou menor que 1. A reação direta 
é espontánea (A,G < 0) quando Q < К, 
pontânea quando 


ea reação inversa é 
OSR 
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Um breve comentário 


+Iny +.. = пху. logo, 


а linha usamos a In x = In x! e 


5 negativos, eles aparece ‹ 


Uma vez que os reagentes têm números estequiométri j 
denominador da expressão quando os produtos são escritos expl 
atividade é igual a 1, e por 


explícita para Q, embora pos. 


embre 


da Tabela 5.3, que para os sólidos e para os líquidos puros а 


isso estas substâncias não fazem nenhuma contribu 
sam aparecer explicitamente na equação química. 


* Uma breve ilustração 


Considere a reação 2 A + 3 B > C + 2 D, na qual v, = -2, v, 
O quociente reacional é então 


Justificativa 6.1 A dependência da energia de Gibbs em relação ao quociente 
reacional 


Consideremos uma reação com números estequiométricos v, Quando a reação avança de 
dE, os mols dos reagentes e dos produtos se alteram de dn = v, dë. A variação infinitesimal 
resultante da energia de Gibbs, a uma temperatura e pressão constantes, é 


з= Y udn = Y uide (x sn s 
T T 1 


Segue que 


d 


206 


аа. 
дЕ | X Wa 


Para avançar um pouco mais, observamos que o potencial químico de uma espécie química 
J está relacionado com a atividade da espécie pela Eq. 5.56 (у = H? + RT In aj). Quando 
essa expressão é substituída na expressão para A,G, obtemos 


^ 
Xp RT Y vina, 
T T 


Es 
=A,G*+RT У Inap =A,G*+RTIn [Taj 
П ! 


=A,6º+RTInQ 


com Q dado pela Eq. 6.12b. 


Concluímos agora o raciocínio baseado na Eq. 6.10. No equilíbrio, o coeficiente an- 
gular de G é nulo: A,G = 0. As atividades assumem então os respectivos valores que têm 
no equilíbrio e podemos escrever 


K=| Tay Definição da constante. 
п н [з de eqno [613] 


Esta expressão tem a mesma forma que Q, mas é calculada usando-se os valores das ati- 
vidades no equilíbrio. Daqui por diante, não escreveremos mais o índice inferior “equi- 
líbrio”, e o contexto das fórmulas será claro: рага K usaremos os valores das atividades 
no equilíbrio e para Q usaremos valores para qualquer estágio da reação. Uma constan- 
te de equilíbrio K expressa em termos de atividades (ou de fugacidades) é denominada. 
constante de equilíbrio termodinâmica. Observe que, como as atividades são núme- 
ros adimensionais, a constante de equilíbrio termodinâmica também é adimensional. 
Nas aplicações elementares, as atividades que figuram na Eq. 6.13 são frequentemente 
substituídas por 


e molalidades, substituindo a, por b,/bº, em que b* = 1 mol kg 
* concentrações molares, substituindo a; por []]/ @, em que с? = 1 mol dm? 
e pressões parciais, substituindo а, por p/p*, em que p° = 1 Баг 
Nesses casos, as expressões resultantes são apenas aproximações. A aproximação é parti- 


cularmente severa para soluções eletrolíticas, pois os coeficientes de atividades são muito. 
diferentes de 1, mesmo em soluções muito diluídas (Seção 5.13). 


* Uma breve ilustração 


A constante de equilibrio para o equilibrio heterogêneo CaCO (5) = CaO(s) + CO,(g) é 


(Tabela 5,3). Desde que o dióxido de carbono possa ser tratado como um gás perfeito, 
podemos escrever 


K=p, 


e concluir que neste caso a constante de equilibrio é igual ao valor numérico da pressão de 
vapor de decomposição do carbonato de cálcio, ө 


Agora, fazemos 4,G = 0 na Eq. 6.10 e substituímos Q por К, Obtemos, imediatamente, 


Constante de equilibrio 


: (6.14) 
termodinâmica 


RTInK=-A,Gº 


Esta é uma relação termodinâmica exata e muito importante, pois permite que calcule- 
mos а constante de equilibrio de uma reação qualquer a partir de dados termodi 
cos tabelados, Podemos, assim, prever a composição da mistura reacional em equilíbrio. 


Exemplo 6.1 Calculo da constante de equilibrio 


Calcule a constante de equilibrio para a reação de síntese da amônia, N,(g) + 3 H,(g) 
=2 NH, (g), a 298 K, e obtenha a relação entre K e as pressões parciais das espécies 
no equilíbrio quando a pressão total é suficientemente baixa para os gases serem tra- 
tados como perfeitos. 


Método Calculamos a energia de Gibbs padrão de reação a partir da Eq. 6.11 са 
convertemos no valor da constante de equilibrio usando a Eq. 6.14. A expressão da 
constante de equilíbrio é obtida a partir da Eq. 6.13. Como os gases podem ser con- 
siderados como perfeitos, substituímos cada atividade pela razão p/p”, na qual p é a 
pressão parcial da espécie J. 


Resposta A energia de Gibbs padrão da reação é 
(G*(NHsg) - [4,6% 
(NH,g) 22x (-1 


2х1 
8,3145 х 298 


2x (16,5 х 10º] mol!) 
(83145] K” mol?) х (298 К) — 
Logo, К = 6,1 X 10°. Este resultado é termodinamicamente exato, A constante de 
equilíbrio termodinâmica da reação é 


au 


K 


m 
e esta razão tem exatamente o valor que calculamos. Em baixas pressões, as ativida- 
des podem ser substituídas pelas razões р/р", e uma forma aproximada da constante 


de equilíbrio é 


(рхну/р")? п/р" 
(ру/Р°(ри/Р°У Рур. 


Exercício proposto 6.1 Calcule a constante de equilíbrio da reação N,O,(g) = 
2 NO,(g) a 298 К. [к = 015) 


Exemplo 6.2 Estimativa do grau de dissociação no equilíbrio 


O grau de dissociação, а, é definido como a fração de reagente que se decompós; 
quando o número de mols inicial do reagente é e o número de mols no equilíbrio 
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Um breve comentário 

No Capítulo 16 (Vol. 2) veremos que o 

. 6.14 pode ser expresso 
em termos de dados espectroscópicos 
para espécies em fase gasosa; assim, esta 
mbém fornece uma ligação 
entre а espectroscopia e a composição de 
equilíbrio. 


ri 
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Uma nota sobre a boa prática Vale a 
pena verificar sempre se a aproximação 
feita é consistente com a resposta final 
obtida, Neste caso, tem-se, realmente, 
à < 1, de acordo com a suposição 
inicial, 


ém, então a = (n — n, In. À energia de Gibbs padrão da reação de decomposição 
н.) > H,(g) + 2O (g) é + 118,08 К) mol", a 2300 K. Qual o grau de dissociação 
da H,O, а 2300 Ке 1,00 bar? 


Método A constante de equilíbrio é obtida a partir da energia de Gibbs padrão de 
reação usando-se a Eq. 6.14, de modo que o problema é relacionar o grau de dissocia- 
ção, a, à constante K e então determinar seu valor numérico. Para isso, exprime-se a 
composição no equilibrio em função dec e resolve-se a equação para t em termos de 
K. Como a energia de Gibbs padrão da reação é grande e positiva, pode-se antecipar 
que К será pequena e, portanto, с << 1,0 que propicia o caminho para se fazerem 
aproximações no cálculo do valor numérico. 


Resposta A constante de equilíbrio é obtida a partir da Eq. 6.14 na forma 


с AGS (+118,08 x 10º J mol!) 
m K=- pp 7 83145] K^ mol) x (2300 К) 
118,08 x 10º 
7783145 x 2300 
Segue que К = 2,08 X 10. A composição no equilíbrio pode ser expressa em termos 


de œ, montando-se a seguinte tabela: 


Ho н; 
Número de mols inicial n 0 0 
Variação para alcançar o equilibrio -an *an ian 
Número de mols no equilíbrio (170) an ton Total: (1+50)n 
1-а a за 
Fração molar, x, TOT gum 
lop 
Pressão parcial, py Vu 


na qual preenchemos a 
tante de equilibrio fi 


última linha usando p, = x,p (Eq. 1.13). A expressão da cons- 
então 


КУШ 

(1-а) (2 + о)! 
vemos p по lugar de р/р", para simplificar a notação. Agora, 
fazemos a aproximação de que @ < 1, e obtemos 


ya 


а 


ЛЕ 


condições mencionadas, р = 1,00 bar (isto é, р/р" = 1,00), de modo que a = 
(212)2 = 0,0205. Isto é, cerca de 2% da água se decompós. 


Exercicio proposto 6.2 A energia de Gibbs padrão da reação anterior, a 2000 K, é 
+135,2 kJ mol", Admita que o vapor de água, a 200 kPa, passa pela tubulação de uma 
fornalha, a 2000 K. Calcule a fração molar do O, presente na corrente de gás efluente. 


[0,00221] 


(c) A relação entre constantes de equilíbrio 


As constantes de equilíbrio em termos de atividades são exatas, mas é frequentemente 
necessário relacioná-las às concentrações. Formalmente, precisamos conhecer os coefi- 
cientes de atividade e, então, usar а, = уха, = yb/b° ou а, = (J]/c*, em que» ёа fração 
molar, b éa molalidade e [J] é a concentração molar. Por exemplo, se nós estamos inte- 
ressados na composição em termos de molalidade, no caso de um equilíbrio da forma 
A + BC + D, no qual todas as quatro espécies são solutos, escrevemos: 


асар 20 у Ро 
zi -KA 6.15) 
aaan Ya babs 


Os coeficientes de atividade têm que ser calculados na composição da mistura em equi 

líbrio (por exemplo, usando uma das expressões de Debye-Hückel, Seção 5.130), 0 que 
pode levar a cálculos bem complicados, pois os coeficientes de atividade são conhecidos 
somente se a composição em equilibrio já é conhecida, Nas aplicações elementares, e 
mesmo para começar o cálculo iterativo das concentrações em um exemplo real, a su 

posição frequentemente feita é de que os coeficientes de atividades são tão próximos da 
unidade que se tem K, 
mentar, К = К, 
centraçõe 


1. Assim, obtém-se o resultado muito usado na quimica ele 


‚© os equilíbrios são discutidos em termos de molalidades (ou de con 
s molares). 


Um caso especial ocorre quando precisamos exprimir a constante de equilibrio de 
uma reação em fase gasosa em termos de concentrações molares em vez das pressões par 

que aparecem na constante de equilibrio termodinâmica, Se pudermos considerar 

os gases como perfeitos, os p, que aparecem em К podem ser substituídos por [JRT, e 


Uu " 


єн] -m(] пида) 


A constante de equilibrio (adimens 


»nal) K, é definida por 


uc) 


Detinição do K, para 
reações em fase gasos 


Segue que 


(6.172) 


evemos Av= Y 
! 
V(reagentes), então а relação entre K e K, para uma reação em fase gasosa é 


‚ que é mais fácil de pensar como v(produtos) = 


свт Y" Relação entro Ке 
KzKX|—— К, para reações em (6.17b) 

P fase gasosa 

O termo entre parênteses funciona como T/(12,03 К), 
* Uma breve ilustração 
Para a reação N.(g) + 3 H,(g) 9 2 NH, (g), Av = 2-4 = 2 assim, 
Me eue з 
< (1203 Т 
А 298,15 K, a relação é 
1203K Y к 
< |298,15K) 614,2 
ão adime: . 


Então K, = 614,2K, Observe que Ке K, 


(d) Interpretacáo molecular da constante de equilíbrio 


ido da cons- 


Podemos ter uma compreensão mais profunda sobre a origem e o significa 
tante de equilíbrio pela análise da distribuição de Boltzmann das moléculas de reagen- 
tes e produtos entre os estados disponíveis do sistema (Fundamentos Е5а), Quando os 
átomos alteram suas ligações, como em uma reação, os estados disponíveis do sistema 
incluem configurações em que os átomos estão presentes na forma de reagentes e na 
forma de produtos. Estas configurações têm os seus respectivos conjuntos de níveis de 
energia, mas a distribuição de Boltzmann não distingue entre suas identidades, somente 
suas energias. Os átomos se distribuem sobre os dois conjuntos de níveis de energia de 
acordo com a distribuição de Boltzmann (Fig. 6.4). Em uma certa temperatura, haverá 
uma distribuição bem determinada das populações e, por isso, uma composição bem 
determinada da mistura reacional. à 
Pode-se perceber, na ilustração, que, se os reagentes e os produtos têm distri 
semelhantes de níveis de energia, então a espécie dominante na mistura reacional em 


uições 
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Energia, E 


Distribuição 
de Boltzmann 


População, P. 


Fig. 6.4 Distribuição de Boltzmann das 
populações sobre os níveis de energi 
duas espécies A e B que tém densidades 
de níveis de energia semelhantes. Neste 
exemplo, a reação А > B é endotérmica. 
A maioria da população está associada à 
espécie A, de modo que esta será a espécie 
dominante no equilibrio. 
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s baixo de níveis de energia, Entretar 


А i lu equilibrio será a espécie que tiver o conjunto mai ; 
+ o fato dea energia de Gibbs aparecer na expressão da constante de equilíbrio éum indici 
= de que a entropia exerce também um papel, assim como à energia. O seu papel pode ser 


Ei percebido com o auxílio da Fig. 6.5. Nela vemos que, embora os níveis de energia de fr 
estejam muito mais altos do que os de À, neste ex mplo eles estão muito menos espaça 

= dos. Então sua respectiva população pode ser considerável e é possível que B domine а 
pouco espaçados correspondem 


ч mistura reacional em equilibrio. Níveis de energia muito p со 
|j Р ҮҮ а entropias elevadas (Seção 3.2b), de modo que, neste caso, o efeito entrópico supera os 
| E Es efeitos adversos da energía. Esta competição reflete-se na Eq. 6.14, como pode ser visto 
\ (ШЫКТЫ mais claramente usando A,G* = A Hº — TA S" e escrevendo-a na forma 


de Boltzmann 


SHPIRT q SUR (6.18) 


N Observe que uma entalpia de reação positiva provoca uma diminuição da constante de 
[temendo _ equilibrio (isto & a composição da mistura em equilibrio em uma reação endotérmica 

а Р possivelmente será favorável aos reagentes), Porém, se а entropia da reação for positi- 
ao de equilíbrio pode ser favorável aos produtos, apesar do caráter 


Fig.6.5 Embora a reação A — B s va, então à composiç 


endotérmica, a densidade dos níveis de endotérmico da rca 

energia de B é muito maior do que a de A, 

de modo que a população associada a B é (e) Equilíbrio em sistemas biológicos 

mais numerosa do que a associada a А; а КООШ i 

espécie dominante no equilibrio será B. Nós vimos na Seção 5.1 1d que, para os sistemas biológicos, apropriado adotar o estado- 
padrão biológico, no qual my = 107 ео pH = -log п, = 7. A relação entre a energia 


ção e a energia de Gibbs padrão biológico de 


de Gibbs padrão termodinámico de 
reação para uma reação da forma 


R+ vH'(q) > P (6.19a) 
ja de 


o geral para a ener, 


pode ser encontra a Eq. 5.63. Primeiro, a expre 
Gibbs de reação para esta reação é 


A GS AG RT In e AG + RT In SEL VRT In аң, 
ай, а 


No estado-padrão biológico, ambos Р е R estão em atividade unitária, Portanto, usan- 
do-se In x = In 10 log x, esta expressão se torna 


,G* VRT In 10 log age = 4,6% + VRT In 10 pH 


Para a especificação completa do estado biológico, fazemos pH = 7 e obtemos 


AG" 7 RT In 10. CONSU RD У 
| estado-padrão biológico (6.19b) 


ve que nào há nenhuma diferença entre os dois valores padrão se os tons hidro- 
gênio não estão presentes na reação (V = 0). 


* Uma breve ilustração 


Considere a reação NADH(aq) + H* (aq) > NAD (aq) + H,(g) a 37°C, para a qual AG* = 
21,8 kJ mol, Segue-se que, como у = Le7In 10 = 16,1, _ ; 


AGº= 


21,8 kJ mol + 16,1 x (8,3145 x 107* KJ K^! mol!) x (310 K) 
+19,7 kJ mol! 


i Observe que o valor-padrào biológico tem o sinal oposto (neste exemplo) ao do valor-pa- 
$ drão termodinâmico, A concentração muito menor do ion hidrónio (por várias ordens de 


i grandeza) em pH = 7 em vez de pH = 0 provocou que a reação inversa se tornasse espon- 
tànea nessa nova condição-padrão, e. H 


Exercício proposto 6.3 Para uma determinada reação, do tipo A — B + 2 H*, em so- 

lução aquosa, encontrou-se que A,G* = +20 kJ mol, a 28°C, Estime o valor de 4,Gº. 
D 

[761 kJ mol] 


A resposta do equilíbrio às condições do sistema 


O equilíbrio responde a alterações na pressão, na temperatura e nas concentrações dos 
reagentes e produtos. А constante de equilíbrio de uma reação não é afetada pela pre- 
senca de um catalisador ou de uma enzima (um catalisador biológico). Como veremos 


com detalhes no Capítulo 22 (Vol. 2), os catalisadores aumentam a velocidade com que 
a condição de equilibrio é atingida, mas não afetam a posição do equilíbrio. Entretanto, 
é importante observar que as reações industriais raramente atingem o equilíbrio, em 
parte devido às velocidades de misturação dos reagentes. 


63 Como o equilíbrio responde a variações de pressão 


Pontos fundamentais А constante de equilíbrio termodinà 


nica éindependente da pressão. A resposta 
da composição às mudanças de condições é resumia 


la no princípio de Le Chatelier. 


A constante de equilíbrio depende do valor de А.б", que é definida numa única pres- 
são-padrão. Assim, о valor de А G° e, portanto, de K, não depende da pressão em que o 
equilíbrio realmente é estabelecido, Em outras palavras, K é uma constante a uma dada 
temperatura. 


A conclusio de K ser independente da pressão não significa, necessariamente, que a 
composição no equilíbrio seja independente da pressão e seu efeito depende de como a 
pressão é aplicada. A pressão no vaso de reação pode ser elevada pela introdução de um 
gás inerte, Entretanto, se os gases presentes forem perfeitos, esta adição do gás inerte deixa 
inalteradas as pressões parciais dos gases reacionais; a pressão parcial de um gás perfeito 
é a pressão que ele ехегсегіа se estivesse sozinho no recipiente, de modo que a presença 
de um outro gás não tem nenhum efeito. Conclui-se que a pressurização pela injeção 
de um gás inerte não tem nenhum efeito sobre a composição do sistema em equilíbrio 
(desde que os gases sejam perfeitos). Outra maneira de aumentar a pr o é confinar o: 
s num volume menor (isto é, comprimem-se os gases). Agora, as pressões parciais 
individuais são alteradas, mas suas razões (como elas aparecem na constante de equili- 
brio) permanecem as mesmas. Vejamos, por exemplo, o equilíbrio entre gases perfeitos 
na reação А = B, cuja constante de equilíbrio é 


Pi 
РАР“ 
О lado direito desta expressão permanece constante somente se um aumento de p, cancela 
um aumento no quadrado de ру. Este aumento relativamente grande de p, comparado 
ao de p, ocorrerá se a composição no equilibrio se deslocar em favor de A à custa de B. 
Então, o número de moléculas de A aumentará à medida que o volume do vaso reacional 
diminuir e a pressão parcial do gás A aumentará mais rapidamente do que aumentaria 
pela simples diminuição do volume (Fig. 6.6). 
O aumento do número de moléculas de A e spondente diminuição do número 
de moléculas de B no equilíbrio А <= 2B provocados pela compressão constituem um 
caso especial do princípio enunciado pelo químico francês Henri Le Chatelier, o qual 


estabelece que: 


sofre uma perturbação, responde de modo Princípio de 
Le Chatelier 


Quando um sistema em equilibri 
a minimizar o efeito da perturbação. 


O princípio implica que, se um sistema em equilíbrio for comprimido, a reação se ajus- 
tará de modo a diminuir o aumento de pressão. Isto é feito pela redução do número de 
partículas na fase gasosa, o que acarreta, na reação que estamos analisando, um deslo- 
camento do equilíbrio no sentido А < 2 B. 

Para tratar o efeito da compressão quantitativamente, supomos que inicialmente exis- 
ta um número de mols de A igual a п (e nào exista nenhum B presente). No equilibrio, 
o número de mols de A é (1 — п e o número de mols de B é 2an, em que & é o grau 
de dissociação da transformação de A em 2B. Segue-se que as fracóes molares presentes 
em equilíbrio são dadas por 


20 


uan UR 
(I-G)n*20n 1+0 В т+а 


Xx 
A constante de equilíbrio para a reação é 
к--Ю% „АЎ to (pip?) 


ВРИЕ 
que pode ser reescrita como 


A 
e 1 ) (6:20) 
1+4p/Kpº 
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(а) (b) 


Fig. 6.6 Quando um sistema reacional no 
equilíbrio for comprimido (de a para b), 
a reação responde reduzindo o número de 
moléculas na fase gasosa (neste exemplo, 
pelo aumento do número de moléculas 
de dímeros, representadas pelas esferas 
ligadas). 
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m 100 


“0,9 x 


“od 110 


0,2) ~ 


o r 
о 8 12 16 


Prossüo, pip" 


Fig. 6.7 Dependência entre o grau de 
dissociação, c, e a pressão no equilibrio 
para uma reação А (g) «= 28 (g), com 
diferentes valores da constante de equilibrio 
К.О valor = 0 corresponde a À puro, e 
а = 1 corresponde a B puro. 


sta fórmula mostra que, embora K seja independente da pressão, os números de mol 
de A e B dependem da pressão (Fig. 6.7). Ela também mostra que, quando p auren 
«t diminui, de acordo сот o princípio de Le Chatelier. 


* Uma breve ilustração 


Para prever o efeito do aumento de pressão sobre a composição da síntese da amônia em 


equilibrio (veja o Exemplo 6.1), observ; 
| para 2). Portanto, o princípio de Le Chatelier prevé que a elevação da pressão favorecerá 


o produto, A constante de equilibrio é 


amos a diminuição das moléculas na fase gasosa (de 


р upa К.р" 
Быр, 5р" P 

na qual K, ёа parte da expressão da constante de equilíbrio que contém as frações molares 

É dos reagentes e dos produtos em equilíbrio (observe que, dife ntemente de K, K, não é 

uma constante de equilíbrio). Portanto, a duplicação da pressão provoca um aumento de i 

K, por um fator de 4, a fim de que o valor de K fique inalterado. ө 


Exercicio proposto 6.4 Estime o efeito que uma elevação da pressão por um fator de 
10 provocará na composição da reação 3 N,(g) + H,(g) > 2 N,H(g), no equilibrio. 
[Aumento de K, por um fator de 100] 


64 Resposta do equilíbrio à temperatura 


ção à temperatura 
o das moléculas 
expressão que re- 


Pontos fundamentais (a) A dependência дие а constante de equilíbrio tem em геа 
č expressa pela equação de van't Hoff e pode ser explicada em termos da distribui 
pelos estados disponíveis. (b) A integração da equação de van't Hoff fornece um 
laciona a constante de equilibrio com a temperatura. 


O principio de Le Chatelier prevé que o equilíbrio de um sistema reacional tenderá a se 
deslocar no sentido endotérmico se elevarmos a temperatura, pois a energia é absorvida 
como calor e esse efeito se opõe ao aumento da temperatura. Inversamente, o equilíbrio 
se deslocará no sentido exotérmico se a temperatura for diminuída, pois é este o senti- 
do que терде o calor liberado e se opõe à diminuição de temperatura, Estas conclusões 
as do seguinte modo: 


podem ser resumi 


Reações exotérmicas: a elevação de temperatura favorece os reagentes. 
Reações endotérmicas: a elevação de temperatura favorece os produtos. 


Justificaremos agora estas observações e veremos como exprimi-las quantitativamente. 


(a) A equação de van't Hoff 


A equação de van't Hoff, que é obtida na Justificativa seguinte, é uma expressão para O 
coeficiente angular de uma representação gráfica da constante de equilíbrio (especifica- 
mente, In К) em função da temperatura, Ela pode ser escrita de duas maneiras: 


dink AHº dinK AHº 
(qj cetus b mL Equação de 
OR o (0 am R van't Hoff gan 


Justificativa 6.2 A equação de van't Hoff 


Pela Eq. 6.14, sabemos que 
AG* 
RT 


Ink 


A diferenciação de In K em relação à temperatura dá 
dinK _ A d(A,G*/T) 


dT к ат 


As derivadas são ordinárias (isto é, elas não são derivadas parciais), pois K e A,G* só depen- 
dem da temperatura e não da pressão. Para desenvolver esta equação usamos a equação de 
Gibbs-Helmholtz (Eq. 3.56) na forma 


d(AGST) AH? 
dT т? 


na qual Д.Н" é а entalpia-padrão da reação na temperatura T. A combinação entre as 
duas equações dá a equação de van't Hoff, Eq. 6.2 1a. A segunda forma da equação e obtida 
observando-se que 


dT) i 
dT 1 


аиту 


Segue-se que a Eq. 6.21a pode ser reescrita como 
dinK дн" 
Чут) R 


que se simplifica na Eq, 621b. 


A Eq. 6.21a mostra que d In K/dT < 0 (e, portanto, que dK/dT < 0) numa reação exo- 
térmica nas condições-padrão (A, H* < 0). A derivada (o coeficiente angular) negativa 
significa que In K, e, portanto, o próprio К, diminui à medida que a temperatura se eleva. 
Então, como se disse anteriormente, no caso uma de uma reação exotérmica o equilíbrio 
se desloca no sentido oposto ao da formação dos produtos. O inverso acontece no caso 
de reações endotérmic. 

Ganha-se compreensão do fundamento termodinâmico deste comportamento quando 
se analisa a expressão A,G* = A,H* — TA S", escrita na forma =A,GYT = —AH*IT + 
AS". Quando a reação é exotérmica, —A,H*/T corresponde a uma variação positiva da 
entropia das vizinhanças e favorece a formação dos produtos. Quando a temperatura se 
eleva, — A,H"/T diminui, e a clevação da entropia das vizinhanças tem um papel menos 
importante. Consequentemente, o equilíbrio fica menos deslocado para a direita (para 
os produtos). Quando a reação é endotérmica, o fator principal é a elevação da entropia 
do sistema reacional. A importância da variação desfavorável da entropia das vizinhanças 
é diminuída quando a temperatura é elevada (pois então —A,H*/T é menor) ea reação 
pode se deslocar no sentido dos produtos. 

Essas observações têm uma base molecular que surge da distribuição de Boltzmann 
das moléculas sobre os níveis de energia acessíveis (Fundamentos E 5a), A Fig. 6.8a mos- 
tra a configuração típica dos níveis de energia de uma reação endotérmica. Quando a 
temperatura se eleva, a distribuição de Boltzmann se ajusta e as populações se alteram 
como mostra a figura. A alteração corresponde a um aumento da população nos estados 
de energia mais elevados à custa da população dos estados de energia menos elevados. 
Vemos então que os estados pertinentes às moléculas de B ficam mais ocupados do que 
os estados pertinentes às moléculas de A. Portanto, a população total dos estados de В 
aumenta, e as moléculas de B ficam mais abundantes na mistura reacional em equilí- 
brio. Inversamente, se a reação for exotérmica (Fig. 6.8b), a elevação de temperatura 
aumenta a ocupação dos estados pertinentes a A (que principiam em energia mais ele- 
vada) à custa da população dos estados de В, de modo que as moléculas dos reagentes 
ficam mais abundantes. 


A - B A i B 
| \ 
| | 
ш 
s 
E S | Temperatura alta Temperatura айа 
© 8 g 
Ё Temperatura baixa E Temperatura baixa 
Hs E 
| Н 
2 d 
mM 
População, P População, P 


(a) (bi 
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Fig. 6.8 O efeito da temperatura sobre um 
equilíbrio químico pode ser interpretado 
em termos da variação da distribuição de 
Boltzmann com a temperatura e o efeito 
desta modificação sobre a população de 
cada espécie. (a) Numa reação endotérmic 
a população de B aumenta à custa da de A, 
quando a temperatura se eleva. (b) Numa 
reação exotérmica, o efeito é o inverso. 


PERENE ENE 


———— 


1 
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Fig. 6.9 Quando se faz o gráfico de -In K 
contra 1/T, os pontos alinham-se segundo 
uma reta com o сое! 
Este é um método não calorimétrico para a 
determinação de entalpias de reações. 


nte angular А, H°/R. 


Exemplo 6.3 Medida da entalpia de reação 
Os dados da tabela seguinte mostram a variação, com a temperatura, da constante 
de equilibrio da reação Ag,CO (5) = Ag,O(s) + CO, (а). Calcule a entalpia-padrão 
da reação de decomposição. 

TIK — 380 100 450 500 

K 3,98 x 107! 141x10? — L86x107 148: 
ação ser independente 


Método Vem, da Eq. 6.21b, que, na hipótese de a entalpia da r 
da temperatura, o gráfico de -In К contra 1/T deve ser uma linha reta com o coefi- 


ciente angular A Hº/R, 


Resposta Monta-se a seguinte tabela: 


TIK 350 400 450 500 
(10°K)/T — 2,86 222 200 
-In K 783 426 168 -039 


Esses pontos estão representados graficamente na Fig. 6.9. O coeficiente angular da 
reta interpolada é --9,6 X 10*, de modo que 


A, H“ = (+9,6 X 10° K) x R=+80 KJ mol”! 


Exercicio proposto 6.5 A constante de equilíbrio da reação 2 SO,(g) + O (g) = 2 
50,05) 4,0 X 10% a 300 K, 2,5 X 10 a 500 K e 3,0 X 10º a 700 К. Estime a entalpia 
da reação a 500 К. [200 kJ mol] 


A dependência da constante de equilibrio em relação à temperatura fornece um mé- 
todo não calorimétrico para a determinação de A Hº. Uma desvantagem é que a entalpia 
de reação é realmente dependente da temperatura, de modo que não é esperado que o 
gráfico seja perfeitamente linear. Entretanto, a dependência da temperatura é fraca em 
muitos casos, e, por isso, o gráfico mostra uma linha reta razoável, Na p o método 
não é muito preciso, mas, frequentemente, é o único método disponível. 


(b) O valor de K em diferentes temperaturas 


Para achar o valor da constante de equilíbrio na temperatura T, em termos do seu valor 
K, na temperatura T, integramos a Eq. 6.21b entre duas temperaturas: 


InK,-lnK, 


wr. 
3 АНТ) 


* Jum, 


Se admitirmos que A,H* varia pouco com a temperatura no intervalo de integração, 
podemos retirá-la para fora da integral. Obtemos então que 


amei 
males 


Dependência de K em (6.23) 


In K,-In К, 
4 relação à temperatura 


* Uma breve ilustração 


Para estimar а constante de equilíbrio da sintese da amônia a 500 K a partir do scu valora 
298 К (isto é,6,1 X 10º para a reação escrita como no Exemplo 6.1), usamos a entalpia-pa- 
drão da reação, que pode ser obtida na Tabela 2.8 na Seção de dados usando-se А.Н = 
24 Hº(NH sg), é que admitiremos seja constante no intervalo de temperatura considerado. 
Então, com À, Hº = —92,2 kJ mol-!, encontramos, a partir da Eq, 6.23, 


(-92,2 x 10º ] mo!) ( 1 1 ) 


In K, =In(6,1 x 105) = 


8,145]K" mol! (500K 298K 


Segue-se, então, que 
reação exotérmica. ө 


0,18, um valor menor do que a 298 K, como esperado para esta 


Exercício proposto 6.6 A constante de equilíbrio para N,O,(g) = 2 NO,(g) foi cal- 
culada no Exercício proposto 6.1. Estime o seu valor a 100°С. [15] 
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IMPACTO NA TECNOLOGIA 
16.2 Química supramolecular 


Há atualmente um interesse considerável em agregados de moléculas que são pequenos 
demais para serem encarados como matéria macroscópica, mas grandes demais para 
serem vistos como moléculas individuais: este é o domínio da química supramolecular. 
Agregados e macromoléculas surfactantes supramoleculares são sistemas hospedeiros 
comuns utilizados para solubilizar moléculas-hóspede aproveitando as forças intermo- 
leculares. Muitas aplicações utilizam esses meios organizados para encapsular moléculas 
pequenas, criando um sistema hóspede-hospedeiro no qual o novo microambiente em 
que se encontra o hóspede modifica substancialmente as suas propriedades. Ciclodex- 
trinas, por exemplo, oligómeros em forma de anel compostos de unidades de glicopira 
nose. Uma molécula de ciclodextrina tem um exterior hidrofílico e um interior hidro- 
fóbico que rapidamente forma complexos de inclusão com moléculas-hóspede apolares. 
A solubilização do hóspede no interior da ciclodextrina é governada por uma constante 
de equilíbrio dependente da temperatura, que pode ser estudada construindo-se um 
gráfico de уап Hoff para determinar as propriedades termodinâmicas do processo de 
formação do complexo. 

A molécula-hóspede frequentemente possui propriedades espectroscópicas, como 
sua absorção e comprimentos de onda e intensidades de fluorescência (Capítulo 13), 
que permitem que a extensão do encapsulamento seja medida. Por exemplo, por 
explicadas na Seção 13.4b, о comprimento de onda e a intensidade de fluorescência do 
pigmento da chalcona DMATP (4) são muito sensíveis à polaridade do meio em que 
se encontra о pigmento. O espectro de emissão da água é centrado em 559 nm, mas 
quando o pigmento é incorporado no interior hidrofóbico da f-ciclodextrina (a ma- 
cromolécula formada por sete unidades de glicopiranose), a emissão se desloca para 
3 nm (Fig. 6.10). A incorporação do pigmento à macromolécula também aumenta 
ignificativamente a intensidade de emissão por fluorescência do DMATP. A constante 
de equilíbrio para a formação de um complexo de inclusão 1:1 que consiste em uma 
molécula de DMATP em uma cavidade de f-ciclodextrina pode ser calculada a partir 
de um gráfico de 1/(1, — I7) contra 1/[CD]: 


1 Equação de 


* ür- "ki Benesi-Hildebrand 


4 DMATP Cat) 


1B-CDJ/10 “moi dm) 


S 
i 


Intensidade de fluorescência 


Fig. 6.10 Variação da intensidade de fluorescência 
(em unidades arbitrárias) de DMATP a 10 pmol 
тг? com a concentração de f-ciclodextrina. (M. 
45015004550 1000 126501700 Gaber, T. A. Fayed, S. A. El-Daly e Y. S. El-Sayed, 
Comprimento de onda 4/nm. Photochem. Photobiol. Sci, 2008, 7, 257.) 
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Fig. 6.11 Gráficos de Benesi-Hildebrand da 
intensidade de lluorescéncia do complexo 
de inclusão DMATP//I-CD а 543 nm em 
várias temperaturas como uma função da 
concentração de fJ-ciclodextrina (baseados 
na referência para a Pig, 6.10). 


300 305 310 315 320 
(10º КУТ 


Fig.6.12 Gráfico de van't Hoff para o 
equilíbrio DMATP/J-CD (baseado na 


referência para a Fig. 6.10). 


Nesta equação, |, é a intensidade de fluorescência a 543 nm para uma dada concentra 
ção [CD] de ciclodextrina; I? é a intensidade de fluorescência naquele comprimento de 
onda na ausência do hóspede; e [76a intensidade de emissão da fluorescência quando 
todas as moléculas de DMATP em uma concentração fixa estiverem complexadas com 
hospedeiros. 

Para o DMATP/B-CD (Fig. 6.11),a constante de equilíbrio diminui como aumento da 
temperatura, com К, = 682, 326, 170 е 59 a 25,35, 45 е 55°С, respectivamente. O gráfico 
de van't Hoff correspondente, de In К, contra 1/T, dá uma linha reta (Fig. 6-12), a partir 
da qual pode ser inferido que a entalpia e a entropia-padrão de formação do complexo 
valem —64,7 kJ mol-! e 162,3 J K^! mol", re pectivamente. O processo de complexação 
altamente exotérmico é consistente com a afinidade da molécula hidrofóbica de DMATP 
pela cavidade da ciclodextrina. A variação global negativa da entropia pelo encapsulamen- 

ada em consequência do movimento restrito do hóspede dentro da 
cavidade do hospedeiro. A expulsão de moléculas de água da cavidade da ci odextrina 
à medida que o DMATP é aprisionado dá origem a uma contribuição positiva para as 
moléculas de água, mas o valor dessa variação é 


gnificativamente menor que a dimi- 
nuição de entropia do hóspede DMATP. Aind: 


to do hóspede é espe 


m, a variação global de entropia para 
a formação do complexo de inclusão 1:1 é mais negativa do que é normalmente obser- 
vado para sistemas contendo ciclodextrina; isso sugere que O hospedeiro CD também 
sofre um movimento restrito no processo de formação do complexo. Assim, a análise 
de van't Hoff da formação do complexo não somente fornece os parâmetros termodi- 
nâmicos típicos para o processo, como também esclarece o processo em nível molecular. 


Eletroquímica de equilíbrio 


A discussão apresentada foi geral es 


e aplica a qualquer reação. Um caso especial de enorme 
importância fundamental, tecnológica e econômica diz respeito às reações que ocorrem 
em células eletroquímicas, Adicionalmente, a possibilidade de se fazerem medidas muito 
precisas de diferença de potencial (“voltagem”) indica que os métodos eletroquímicos 
podem ser usados para determinar propriedades termodinâmicas de reações que talvez 
sejam inacessíveis através de outros métodos. 

Uma célula eletroquímica é constituída por dois eletrodos, ou condutores metálicos, 
em contato com um eletrólito, um condutor iônico (que pode ser uma solução, um li- 
quido ou um sólido). Um eletrodo e o eletrólito com que está em contato constituem o 
compartimento eletródico. Os dois eletrodos podem partilhar o mesmo compartimen- 
to. As diversas espécies de eletrodos estão resumidas na Tabela 6.1. Quando um “metal 
inerte” é parte do eletrodo, o seu papel é, exclusivamente, de uma fonte ou sumidouro 
de elétrons. Ele não participa da reação, embora possa ser um catalisador da reação. 
Se os eletrólitos forem diferentes, os dois compartimentos podem ser unidos por uma 
ponte salina, que é um tubo contendo uma solução concentrada de eletrólito (quase 
sempre cloreto de potássio num gel de ágar), A ponte salina completa o circuito elétrico 
e possibilita a operação da célula. Uma pilha galvânica é uma célula eletroquímica que 
produz eletricidade como resultado de uma reação espontânea que ocorre dentro dela. 
Uma célula eletrolítica é uma célula eletroquímica na qual uma reação não espontánea 
é induzida por uma fonte de corrente externa. 


65 Meias-reações e eletrodos 


Ponto fundamental Uma reação redox é expressa como uma diferença de duas meias-reações de re- 
dução; cada uma define um par redox. 


Sabe-se, dos cursos de química elementar, que a oxidação é a remoção de elétrons de 
uma espécie, a redução é a adição de elétrons a uma espécie, e uma reação redox é uma 


Tabela 6.1 Tipos de eletrodos 


Tipo do eletrodo Notação Par redox Meia-reação 
Metal/ion do metal M(s) |M*(aq) MIM Mag) + e-2M(s) 
Eletrodo a gás Pis) |X; ]X (aq) XIX, xq кесэ Ху) 

р) МЫК ag — XX IXO HeX (а) 
Metal/sa solúvel M(S)IMX(G)|X- (aq) MX/M,X- MX(s) + e —M(s) + X-(aq) 


Redox Pts)|M'(agM?(ag) — M*/M* M?*(aq) + e-—M*(aq). 
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reação em que há transferência de elétrons de uma espécie química para outra. А trans- 
ferência de elétrons pode ser acompanhada por outros eventos, tal como a transferência 
de átomos ou de íons, mas o efeito resultante é a transferência de elétrons e, por isso, a 
modificação do número de oxidação de um elemento. O agente redutor (ou redutor) éo 
doador de elétrons, e o agente oxidante (ou oxidante) é o receptor de elétrons. Também 
deve ser familiar que qualquer rea: 


1 ‹ o redox pode ser expressa como a diferença entre 
duas meias-reações de redução, reações idealizadas que mostram o ganho de elétrons. 
Mesmo reações que não são reações redox podem ser frequentemente representadas 
como a diferença entre duas meias-reações de redução, As espécies reduzida e oxidada 
em uma meia-reação formam um par redox. Em geral 
Ox/Red e a meia-reação de redução cor 


revemos um par redox como 
spondente como 


Ox ve — Red (6.24) 


* Uma breve ilustração 


A dissolução do cloreto de prata em água AgCl(s) > Ag* (aq) + Cl(aq), 
reação redox, pode ser тада como a diferença entre as duas mei, 
dução vistas a seguir: 


que não é uma 
reações de re- 


AgCl(s) + e” — Ag(s) + Cl(aq) 
Арад) +e — Ag(s) 


Os pares redox são AgCI/Ag CI" e Ag" /Ag, respectivamente, ө 


Exercício proposto 6.7 Exprima a reação de formação da H,O a partir do H, e do 
O, em solução ácida (uma reação redox) como a diferença de duas meias-reações 
de redução. 

[4 H*(aq) +4 e7 > 2 H,(g), O.(g) + 4 H*(aq) + 47-92 H,O(D] 


Veremos que é conveniente, em muit exprimir a composição de 
um compartimento eletródico em termos do quociente reacional, Q, da meia-reação 
correspondente. Este quociente é definido da mesma forma que o quociente reacional 
da reação global, mas ignoram-se os elétrons, pois a eles não se atribui nenhum estado. 


* Uma breve ilustração 


O quociente reacional da redução do O, formando H,O em solução ácida, O,(g) + 4H* (aq) 


+ de 2 H,0(1), é Elétrons 


ањо р: 


1 
aj do, 


аро, 


igualdade são a atividade da água iguala 1 (pois a so- 
a água é quase pura) e a consideração de comporta- 
Po/p*. € 


As aproximações usadas na segunda 
lução é diluída e, consequentemente, 
mento de gás perfeito para o oxigênio, de modo que а; 


Exercício proposto 6.8 Escreva a meia-reação e o quociente reacional para o eletrodo 


a gás de cloro. 1908) +207 2 Cl (ag), Q = ac pipa) 


Os processos de redução e oxidação responsáveis pela reação global em uma célula Oxidação ^ Redução 
eletroquímica ocorrem espacialmente separados. A oxidação se passa num comparti- 
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mento eletródico e a redução passa no outro compartimento. À medida que a reação Fig.6.13 Quando uma reação espontânea 
avança, os elétrons libertados na oxidação Red, —> Ox, + ve” em um eletrodo deslo- ocorre em uma pilha galvânica, os elétrons 


cam-se através do circuito externo e entram na célula através do outro eletrodo. Neste 
eletrodo eles propiciam a redução: Ox, + Уе — Red,. O eletrodo onde a oxidação 
ocorre é chamado de anodo; o eletrodo em que a redução ocorre é chamado de cato- 
do, Numa pilha galvânica, o catodo tem um potencial mais elevado do que o anodo: 


saem de um eletrodo (o sítio da oxidação, 
o anodo) e são recolhidos no outro 
eletrodo (o sítio da redução, o catodo), 
de modo que há um fluxo de elétrons que 
pode ser aproveitado para gerar trabalho. 


as espécies que sofrem redução, Ox, retiram elétrons do eletrodo metálico (o catodo, (ул que o sinal + do catodo pode ser 
Fig. 6.13) que fica então com carga positiva em excesso (o que corresponde a um po- interpretado como indicando o eletrodo em 
tencial elétrico alto). No anodo, a oxidação é o resultado da transferência de elétrons que os elétrons entram na pilha, e o sinal 
para o eletrodo, que fica então com excesso de carga negativa (correspondendo a um ^ — do anodo como o do eletrodo em que os 


potencial elétrico baixo). elétrons saem da pilha, 
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Zinco Cobre 
W 
Solução de Copo Solução de 
sulfato de zinco poroso sulfato de 
соге!) 


Fig. 6.14 Uma versão da pilha de Daniell, O 
eletrodo de cobre é o catodo e o de zinco 

é o anodo. Os elétrons saem da pilha pelo 
zinco e entram pelo eletrodo de cobre, 


Eletrodo Ponte salina Eletrodo 


ZnSO faq) Cuso (aq) 


Compartimentos eletródicos 


Fig. 6.15 A ponte salina é, essencialmente, 
um tubo de vidro em U invertido cheio 
de uma solução de sal imobilizada em gel 
de ágar. Os potenciais de junção líquida, 
nas duas extremidades, praticamente se 
cancelam. 


66 Tipos de pilhas 


Pontos fundamentais Pilhas galvânicas são classificadas como pilhas de concentração no согоо 
e no eletrodo, (a) Um potencial de junção líquida surge na junção de duas soluções eletroliticas, (h) 
A notação da pilha especifica a estrutura da pilha. 


O tipo mais simples de pilha tem um eletrólito comum aos dois eletrodos (como na Pig, 
6.13). Em alguns casos, os eletrodos têm que ser mergulhados em eletrólitos diferentes, 
como na “pilha de Daniell” na qual o par redox em um eletrodo é Cu?" /Cu e no outro 
eletrodo é Zn? [Zn (Fig. 6.14). Numa pilha de concentração no eletrólito, os comparti- 
mentos eletródicos são idênticos, exceto no que diz respeito à concentração do eletrólito, 
Nas pilhas de concentração nos eletrodos, são os próprios eletrodos que tém concen- 
trações diferentes, seja por serem eletrodos a gás operando a pressões diferentes, seja por 
serem amálgamas (soluções em mercúrio) com concentrações diferentes. 


(a) Potenciais de junção líquida 


Numa pilha em que há contato entre duas soluções de eletrólitos diferentes, como na pilha 
de Daniell, há uma fonte adicional de diferença de potenci 1 elétrico entre as inter 
dos dois eletrólitos. Este potencial é chamado de potencial de junção líquida, E. Outro 
exemplo de um potencial de junção é o que existe entre soluções de ácido clorídrico de 
concentrações diferentes. Na junção, os fons Н? móveis difundem-se para а solução mais 
diluída. Os íons CI" também se difundem, mas, por serem mais volumosos, o fazem ini- 
cialmente mais lentamente, o que provoca uma diferença de potencial na junção. Depois 
de um determinado tempo, durante o qual o potencial varia, os fons se difundem com 
a mesma velocidade e a diferença de potencial se estabiliza. As pilhas de concentração 
nos eletrólitos sempre têm junção liquida; as pilhas de concentração nos eletrodos nào. 

A contribuição da junção líquida para o potencial pode ser reduzida (a cerca de la 
2 mV) unindo-se os compartimentos eletródicos por uma ponte salina (Fig. 6.15). A 
razão do éxito da ponte salina é que os potenciais de junção líquida nas duas extremi- 
dades são praticamente independentes das concentrações das duas soluções diluídas, o 
que provoca quase que o cancelamento de um pelo outro. 


(b) Notacáo 


Na notação das pilhas eletroquímicas, as interfaces entre as fase: 


uma barra vertical. Por exemplo, 
РИ)Н,(Б)|НСад)|АдСИ)| Ав) 


ão simbolizadas рог 


Uma junção líquida é simbolizada por +, e assim a pilha da Fig. 6.14 é representada por 
Zn(s)|Zn$O, (aq) i CusO,(aq)|Cu(s) 


Um par de linhas verticais, | 


r de lin imboliza uma interface em que se admite a eliminação do 
potencial de junção. Ass 


im a pilha da Fig. 6.15 é representada por 
Zn(8)[Zn80, (ag)]CusO (aq) |Cu(s) 


Um exemplo de uma pilha de concentraç 
tencial de junção líquida foi eliminado, é 


рес) н, (НС Кас) HOKaqub;)| Hs(g) | Pts) 


ão no eletrólito, no qual se admite que o po- 


67 O potencial da pilha 


Pontos fundamentais (a) A equação de Nernst relaciona o potencial da pilha à composi 
tura de reação. (b) O potencial-padrão 
brio da reação da pilha. 


À io da mis- 
pilha pode ser usado para calcular a constante de equili- 


A corrente produzida por uma pilha galvânica provém da reação química espontánea que 
se passa no seu interior, A reação da pilha é representada admitindo-se que o eletrodo 
da direita é o catodo e, portanto, que a reação neste eletrodo é uma redução. veremos, 
um pouco adiante, como prever se o eletrodo da direita é realmente o catodo; se for, à 
reação da pilha é espontânea no sentido em que for escrita. Se o eletrodo da esquerda for 
о catodo, a reação espontânea da pilha tem o sentido inverso da que for escrita. 

Para descobrir a reação da pilha correspondente à sua representação simbólica, de- 
terminamos, inicialmente, a meia-reação no eletrodo da direita como uma redução. 
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(pois admitimos que a reação é, por hipótese, espontânea), Depois, subtraimos desta a 
meia-reação de redução do eletrodo da esquerda (pois por hipótese este é o sítio da oxi- 
dação). Assim, na pilha Zn(s)|ZnSO (aq)|CusO, (aq)[Cu(s) os dois eletrodos e as suas 
meias-reações de redução são 


Eletrodo da direita: Си (а) +2 e7 — Cu(s) 


Eletrodo da esquerda: Zn” (aq) +2 е — Zn(s) 


Assim, a reação global da pilha é a diferença: 


Cu" (aq) + Zn(s) > Cu(s) Zu (aq) 


(a) A equação de Nernst 


Uma pilha na qual a reação global nào tenha atingido o equilíbrio químico pode efetu- 
ar trabalho elétrico à medida que a reação avança e impele elétrons através do circuito 
externo. O trabalho proporcionado pela transferência de certa quantidade de elétrons 
depende da diferença de potencial elétrico entre os dois eletrodos da pilha. Quando о 
potencial da pilha é grande, um certo número de elétrons que se transfira de um para o 
outro eletrodo pode realizar grande quantidade de trabalho elétrico, Quando o poten- 
cial da pilha é pequeno, o mesmo número de elétrons transferidos só realiza pequena 
quantidade de trabalho. Uma pilha cuja reação global tenha atingido o equilibrio quí- 
mico não pode efetuar trabalho, e então o potencial da pilha é zero. 


Como vimos na Seção 3.5e, o trabalho extra, máximo, é dado pela Eq. 3:4 Ib (w, „„ = AG). 
Em eletroquímica, o trabalho extra é o trabalho elétrico, o sistema éa pilha, cAG éacner- — Uma nota sobre a boa prática O 


gia de Gibbs de reação da pilha, A,G. O trabalho máximo é realizado quando o processo potencial da pilha era denominado 
ocorre reversivelmente, Desta forma, para obtermos dados termodinâmicos a partir de força eletromotriz (fem) da pilha 
medidas do trabalho que uma pilha pode fazer, devemos nos assegurar de que a operação denominação ainda muito utilizada 
da pilha seja reversível, Além disso, vimos na Seção 6. la que a energia de Gibbs da reação A IUPAC prefere o nome "potencial 
é na realidade uma propriedade relacionada a uma determinada composição especifica da pilha” porque é uma diferença de 
da mistura reacional, Portanto, para medir A,G, devemos garantir que a pilha esteja ope- — potencial e não uma força. 


rando reversivelmente numa certa composição constante, Essas condições são alcança- 
das, aproximadamente, quando se mede o potencial da pilha equilibrado pelo potencial 
oposto de uma fonte externa, de modo que a reação da pilha possa ocorrer reversivel- 
mente, a composição seja constante e nenhuma corrente circule através da pilha. Nesta 
situação a reação da pilha pode ocorrer num ou noutro sentido, infinitesimalmente, mas 
na realidade não ocorre. A diferença de potencial assim medida é denominada potencial 
da pilha, E, „Ча pilha. 

Como mostramos na Justificativa a seguir, a relação entre a energia de Gibbs de rea- 
ção e o potencial da pilha é 


УРЕ AG O potencial da pilha (6.25) 


по qual F é a constante de Faraday, F = eN,, e v é o coeficiente estequiométrico dos 
elétrons nas meias-reações em que a pilha pode ser dividida. Esta equação é a ligação 
fundamental entre as medidas elétricas por um lado e as propriedades termodinâmicas 
por outro, Ela será a base de toda a exposição que vem a seguir, 


Justificativa 6.3 A relação entre o potencial da pilha e a energía de Gibbs de 
reação 


Consideremos a variação de G quando a reação da pilha avança de um infinitésimo d£, 
numa certa composição. A partir da Justificativa 6.1, podemos escrever (a uma tempera- 
tura e pressão constantes) 


баё 
O trabalho (elétrico) máximo, diferente do de expansão, que а reação pode realizar ao 
avançar de dê, a uma pressão e temperatura constantes, é, portanto, 

dw, - A,Gd£ 


Este trabalho é infinitesimal e a composição do sistema fica praticamente constante quan- 
do ele ocorre. 

Imaginemos que a reação avance de dé; então vdE elétrons devem passar (pelo circuito 
externo) do anodo para o catodo. A carga total transferida entre os eletrodos é então =veN (dE 
(pois vdê é a quantidade de elétrons e a carga por mol de elétrons é -eN,). Então, a carga 


dG- 
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360 


Avanço da reação, 5 


Fig. 6.16 Uma reação espontânea avança no. 
sentido da energia de Gibbs decrescente. 
Quando expressa em termos do potencial 
de uma pilha, o sentido da mudança 
espontânea é função do potencial da pilha, 
Ea A reação é espontânea no sentido da 
equação (isto é, no sentido da esquerda 
para a direita na figura) quando 

E > 0 e no sentido inverso quando 

Ем 5 0. Quando à reação da pilha está 
em equilibrio, o potencial da pilha é zero. 


e 


hi Fig. 6.17 Variação do potencial da pilha com 

i o valor do quociente reacional da reaçã 

| da pilha, para diferentes valores de v (o. 

| nümero de elétrons transferidos). A 298 K, 

1 RT/F = 25,69 mV, de modo que a es 
vertical refere-se a múltiplos deste valor. 


s 


total transportada é И, uma vez que E = eN O trabalho efetuado quando uma сагу, 
ininitesimal МЇ se desloca do anodo para o catodo é igual ao produto da carga pela d 


frena de potencial F y, (veja a Tabela 2,1): 


ЕТИКА 


Quando igualamos esta expressão com a anterior (Фи, = 4,698), o avanço infinitesimal 


dE se cancela e obtemos a Eq. 6.25. 


Segue-se, da Eq, 6.25, que, se a energia de Gibbs da reação for conhecida em uma 
certa composição, é possivel calcular o potencial da pilha nesta composição. Veja que 
uma energia de Gibbs de reação negativa, que corr esponde a uma reação espontânea 
na pilha, leva a um potencial positivo para a pilha. Outra maneira de analisar a 
6.25 é observar que a força motriz de uma pilha (isto é, seu potencial) é proporcio- 
nal à derivada (ao coeficiente angular) da energia de Gibbs em re ação ao grau de 
avanço da reação É razoável que uma reação que esteja longe do equilíbrio (quando 
o coeficiente angular tem um valor bem diferente de zero) tenha forte tendência a 
impelir elétrons através do circuito externo (Fig. 6.16). Quando o coeficiente angu- 
lar se aproxima de zero (e a reação da pilha se aproxima do equilíbrio), o potencial 
da pilha é pequeno. 


* Uma breve ilustração 


A Eq. 6:25 fornece um método para a medida da energia de Gibbs de reação em uma com- 
posição qualquer da mistura reacional: simplesmente medimos o potencial da pilha e con- 
vertemos o valor obtido em A,G. Por sua vez, se conhecemos о valor de 4,G em uma de- 
terminada composição, então podemos obter o potencial da pilha. Por exemplo, se 
=1 X 10 k] mol! e v = 1, então H 


AG (110%) у ; 
vE X (9,6485 x 10! C mol!) 


E 


pilha 


em que usamos a relação 1] = 1 CV. e 


Podemos ir mi 


adiante e relacionar o potencial da pilha com as atividades dos par- 
ticipantes da reação da pilha. Sabemos que a energia de Gibbs de reação está relaciona- 
da à composição da mistura reacional pela Eq. 6.10 (A,G = A,G® + RT In О). Segue-se, 
dividindo ambos os lados da equação por =vF, que 


AG 


TwQ 


pilha 7 7 


A primeira parcela do lado direito escreve-se como 


AG Definição de 
potencial-padráo da pilha 


[NS 
Tila 


[6.26] 


€ é chamada de potencial-padrão da pilha. Ou seja, o potencial-padrão é a energia de 


Gibbs padrão de reação expressa como um potencial (em volts). Vem então que 


„ЁТ 
pla ug nQ 


Equação de Nernst (6.27) 


Esta equação, que dá o potencial da pilha em termos da composição do sistema reacional, 
é denominada equação de Nernst, A dependência entre o potencial da pilha e a compo- 
sição, prevista por esta equação, está resumida na Fig. 6.17. Uma importante aplicação 
da equação de Nernst é a determinação do pH de uma solução e, com uma escolha ade- 
quada de eletrodos, da concentração de outros íons (Impacto 16.3). 

Vemos, pela Eq. 6.27, que o potencial-padrão da pilha (que ocupará brevemente o pa- 
pel central da exposição) pode ser interpretado como o potencial da pilha quando todos 
os reagentes e produtos estiverem nos seus respectivos estados-padrão, pois então todas 
as atividades são iguais a 1, de modo que О = 1 eIn Q = 0. Entretanto, não se deve per- 
der de vista, em todas as aplicações, que o potencial-padrão é simplesmente uma forma 
camuflada da energia de Gibbs padrão de reação (Eq. 6.26). 


* Uma breve ilustração 


Uma vez que RT/F = 25,7 mV, а 25°C, uma forma prática da equação de Nernst é 
mV 
= ing 

Т 


1 


pilha 


jue-se então que, para uma reação que tem v 


1, se Q aumentar por um fator de 10, 
então o potencial diminui de 59,2 mV, e 


(b) Pilhas em equilibrio 


Um caso especial da equação de Nernst tem grande importância na eletroquímica e 
fornece uma ligação com a primeira parte deste capítulo. Imaginemos que a reação da 
pilha tenha atingido o equilibrio. Então Q = K, na qual K éa constante de equilíbrio da 
reação da pilha, Uma reação quimica em equilíbrio, porém, não pode efetuar trabalho, 
e, consequentemente, ela gera uma diferença de potencial nula entre os eletrodos da 
pilha galvânica correspondente, Portanto, se fizermos E pilha = 0 e Q = K na equação 
de Nernst, teremos 


Constante de equilibrio e (6.28) 
potencial-padráo da pilha 


Esta equação (que também podia ter sido obtida de forma mais direta substituindo: 
Eq. 6.26 na Eq. 6.14), muito importante, nos permite prever as constantes de equilibrio 
a partir dos potenciais-padrão das pilhas. No entanto, antes que nós a utilizemos exten- 
sivamente, precisamos obter mais um resultado. 


* Uma breve ilustração 


Como o potencial-padrão da pilha de Daniell é +1,10 V, a constante de equilibrio da rea- 
ção correspondente, Си?“ (aq) + Zn(s) = Cu(s) + Zn (ад), com v = 2,é K = 1,5 X 10", 
а 298 К. Concluímos que a reação de deslocamento do cobre pelo zinco avança até estar 
praticamente completa. Observe que um potencial da pilha de cerca de 1 V é facilmente £ 
mensurável, mas corresponde a uma constante de equilíbrio que seria impossível de medir 
por análise química direta. e 


68 Potenciais-padrão de eletrodo 


Ponto fundamental O potencial-padrão de um par é o potencial da pilha formada em que o eletrodo 
em questão está à direita e o eletrodo-padrão de hidrogênio está à esquerda. 


Uma pilha galvânica é uma combinação de dois eletrodos, cada qual contribuindo deuma 
maneira característica para o potencial global da pilha. Embora não seja possível medir 
a contribuição de um eletrodo isolado, podemos atribuir a um determinado eletrodo o 
potencial nulo e então medir os potenciais dos outros em relação a este zero convencional, 
O eletrodo que tomamos como referência é o eletrodo-padrão de hidrogênio (EPH): 


Convenção рага [6.29] 
potencial: padrão de eletrodo. 


Pi(s)|H,()] H*(aq) 


em todas as temperaturas. Para alcançar as condições-padrão, a atividade dos fons hi- 
drogénio deve ser 1 (isto é, pH = 0) e a pressão (mais precisamente, a fugacidade) do 
hidrogênio gasoso deve ser 1 bar. O potencial-padrão, E", de outro par é então medido 
pela montagem de uma pilha em que o eletrodo de interesse é o da direita e o eletro- 
do-padrão de hidrogênio é o eletrodo da esquerda. 

O procedimento para medir um potencial-padrão pode ser ilustrado considerando-se 
um caso específico: o eletrodo de cloreto de prata. А medida é feita na “pilha de Harned”: 


PUSH, (8) HMA) Ago) Ag(S) — 3Ho(g) + AeCI(S) > HCIlaq) + Ag(s) 
Fo p= E*AgCHAgCE-) — E*(SHE) = E*(AgCL/Ag CT) 


para a qual a equação de Nernst é 


ЕТ, odia 
By ES(ABCI/Agy CI) - 079 
om 
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Fig. 6.18 O gráfico e a extrapolação usados 
para a determinação experimental do 


potencial-padrão de uma pilha, O valor da 


interseção em b!? = 0 é Et 


Tabela 6.2* Potenciais-padrão a 298 K 


Par PIN 
Ce" (aq) + е^ — Ce” (aq) +1,61 
Cv? (aq) +2 e => Cu(s) +0,34 
H(aq) e 22 H,(g) 0 

АБСЕ) + е —э Ag(s) + CI (aq) +022 
Zn?'(aq) +267 2 Zn(s) -0,76 
Nat(aq) + e7 — Nas) әл 


"Outros valores podem ser vistos na Seção de 
dados no final deste livro. 


Daqui por diante faremos а, = 1 e; por simplicidade, escreveremos o potencial-padrão 


do eletrodo AgCl/Ag,Cl- como P". Temos então 


E QUART 

TU Inaya 
As atividades podem ser expressas em termos da molalidade b do HCl(aq) através de 
ap =y.blb* e ag — y. ll como vimos na Seção 5.13. Assim, 


RIS cos ORT 


уз 


stituímos b/b" por b. Esta expressão se reorganiza para 
(6.30) 


; um eletrólito 1:1 é uma 


Pela lei limite de Debye-Hückel para um eletrólito 1:1 (Eq. it n 
solução de fons com uma única carga, M* e X^), sabemos que In y, e« -D'^. O logarit- 
ão é proporcional ao logaritmo decimal que aparece na Eq. 
s In 10 log x = 2,303 log x). Portanto, escrevendo para a constante de 
proporcionalidade nesta relação (F/2RT)C, a Eq, 6.30 fica 


F 4 Cb? (6.31) 


а 


expressão que aparece na esquerda é medida numa faixa de molalidades, representada 
amente contra b"? e a reta obtida extrapolada para b = 0, О valor da intercessão 
em bi? = 0 é o valor de E" para o eletrodo de prata/cloreto de prata. Nos trabalhos de 
grande precisão, o termo em 0"? é transferido para а esquerda е os termos de correção 
de ordem mais alta da lei de Debye-Hückel generalizada são usados па direita. 


A 
graf 


* Uma breve ilustração 


O potencial da pilha Pt(s)]H, (s, p*)IHCKaq b)JAgCIC)JAg(S) a 25°C tem os seguintes valores: 


bl(10709) 3215 5,619 9,138 25,63 


El. 0,520 53 0,492 57 0,468 60 041824 


Para determinar o potencial-padrão da pilha construímos a seguinte tabela, usando 


2RTIF = 0,051 39 V: 

bI 907) 3215 5,619 9,138 25,63 
{eoep 1,793 2,370 3,023 5,063 
ЕУ 0,520 53 0,492 57 0,468 60 0,418 24 
En +0051 39100 02256 0,2263 0,2273 0,2299 


O gráfico correspondente а esses dados é apresentado na Fig. 6.18; como pode ser visto, a 
extrapolação da reta obtida conduz ao valor de E = 0,2232 V. ө 


Exercício proposto 6.9 Os dados a seguir são para a pilha Pt(s)|HL (g, p*)|HBr(aq,b)| 
AgBr(s)|Ag(s) а 25°С. Determine o potencial-padrão da pilha. — 

b/(107b*) — 4,042 8,444 37,19 

By! V 0,047381 0,043636 ^ 0,036173 [0,076 V] 


A Tabela 6.2 registra alguns potenciais-padrão a 298 К. Uma importante propriedade 
do potencial-padrão das pilhas e dos potenciais-padrão dos eletrodos é a invariabilidade 
do respectivo valor quando a reação da pilha, ou a meia-reação do eletrodo, for multi- 
plicada por um fator numérico. De fato, um fator numérico aumenta o valor da energia 
de Gibbs padrão de reação, mas também aumenta igualmente o número de elétrons 
transferidos; logo, pela Eq. 6.26, o valor de E*n, se mantém inalterado. Uma consequ- 
ência prática é que um potencial da pilha é independente do tamanho físico da pilha. 
Em outras palavras, o potencial da pilha é uma propriedade intensiva. 

Os potenciais-padrão na Tabela 6.2 podem ser combinados de modo a serem obtidos 
valores para outros pares que não estão registrados na tabela, Entretanto, para fazer isso, 


temos que levar em conta o fato de que pares diferentes podem corresponder à transferên- 
cia de números de elétrons diferentes. O procedimento é ilustrado no Exemplo a seguir. 


Exemplo 6.4 Cálculo de um potencial; padrão a partir de dois outros potenciais-padrão 


O potencial-padrào do par Си?! /Cu é +0,340 V, e o do par Cu! /Cu é +0,552 V. Es- 
time E” (Cu Cu), 


Método Inicialmente, observamos que as energias de Gibbs das reações podem ser 
adicionadas (tais como as entalpias de reações, conforme a lei de Hess). Portanto, po- 
demos converter os valores de E" em valores de АС“ usando а Eq. 6.26, depois adicio- 
ná-los adequadamente e então converter o AG" global no £* que desejamos usando a 
Eq. 6.26 novamente. Este procedimento indireto é indispensável, pois, como veremos, 
embora o fator E seja cancelado, o fator v em geral nào se cancela, 


Resposta As reações eletródica: 


são as seguintes: 


(а) Cu^(aq) 26 Cu(s) — E* 740,40 V, assim — A,G*2-2(0,340 V)F 


(b) Cu'(aq) + e” Cu(s) =+0,522V, asim A,Gº=—(0,522 V)F 


A reação desejada é 


(c) Сы (ад) +e ә Cu'(ag) E 


-AG'IE 
Como (c) = (a) — (b), a energia de Gibbs padrão da reação (c) é 
AG? 2 AG"(a) = A,G"(b) = (-0,158 V) x F 


anterior leva à 


Portanto, E 


= +0,158 V. Observe que a generalização do cálculo 


e(a) = v E®(b) Combinação de (6.32) 


v E"(c) 
potenciais-padrão 


em que os v, são os coeficientes estequiométricos dos elétrons em cada meia-reação. 


69 Aplicações dos potenciais-padrão 


Pontos fundamentais (a) A série eletroquímica lista os elementos metálicos em ordem de seu poder. 
redutor, medido por seu potencial-padrão em solução aquosa; о mais baixo reduz o mais alto. (b) 
O potencial da pilha é usado para medir o coeficiente de atividade de íons eletroativos, (c) O poten- 
cial-padrão da pilha é usado para determinar a constante de equilíbrio da reação da pilha, (d) Eletrodos 
seletivos contribuem com um potencial característico de certos fons em solução, (e) O coeficiente de 
temperatura do potencial da pilha é usado para determinar a entropia c a entalpia-padrão de reação. 


Os potenciais das pilhas são uma fonte conveniente para a obtenção de dados sobre 
constantes de equilíbrio, energias de Gibbs, entalpias e entropias de reações. Na prática, 
determinam-se comumente os valores-padrão dessas grandezas, 


(a) A série eletroquímica 


Vimos que, com dois pares redox, Ox /Red, e Ox /Red, e com a pilha 


RedyOx,|RedoOx, ^ Egg, Eg-Ef Convenção da pilha (6.332) 


a reação da pilha 
Red, + Ox, — Ox, + Red; (6.33b) 


tem K > 1, conforme está escrita, se Er, > 1 e, portanto, se E$ > Es. Uma vez que na 


reação da pilha Red, reduz Ox,, podemos concluir que 


Red, tem uma tendência termodinâmica (no sentido de que K > 1) a reduzir Ox, se Es > E; 


Resumidamente: o mais baixo reduz o mais alto. 


* Uma breve ilustração 


Como E* (Znº*,Zn) = 0,76 V < E*(Cu^*,Cu) = +0,34 V, a redução do Cu?* pelo Zn é 
uma reação com K > 1, de modo que o zinco tem uma tendência termodinâmica a reduzir 
os ions Cu** em soluções aquosas sob condições-padrão. e 
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Tabela 6.3 A série cletroquimica dos 
metais 


gente redutor mais fraco 


Ouro 
Platina 

Prata 
Mercúrio 
Cobre 
(Hidrogênio) 
Chumbo 


nho 


Níquel 
Ferro 
Zinco 
Cromo 
Alumínio 
Magnésio 
Sódio 
Cálcio 
Potássio 


Agente redutor mais forte 


*A série completa pode ser obtida a partir da 
Tabela 6.2. 


A Tabela 6.3 mostra uma parte da série eletroquímica, na qual os elementos metá 
licos (e o hidrogênio) estão dispostos na ordem crescente dos seus respectivos poderes 
redutores, medidos pelos potenciais-padrão em soluções aquosas. Um metal que esti 
ver em posição próxima ao final da tabela (com potencial-padrão pequeno no sentido 
algébrico) reduzirá os íons dos metais com potenciais-padrão maiores, Esta conclusio 
é qualitativa. O valor quantitativo de K é obtido fazendo os cálculos que já descrevemos 
anteriormente. Por exemplo, para saber se o zinco pode ou não deslocar o magnésio de 
uma solução aquosa a 298 K, observamos que o zinco está acima do magnésio na série 
nco não pode reduzir os fons magnésio em solução 
ions hidrogênio, pois o hidrogênio está acima do zinco 
possam ser termo- 


eletroquímica, de modo que o 
aquosa. O zinco pode reduzir o 
na série, Entretanto, não nos esqueçamos de que, embora as reações 
dinamicamente favoráveis, é possível que fatores cinéticos proporcionem velocidades 


de reação muito pequenas. 


(b) A determinação de coeficientes de atividade 


Uma vez conhecido o potencial-padrão de um eletrodo numa pilha, podemos usá-lo 
para determinar o coeficiente médio de atividade medindo o potencial da pilha com os 
fons nas concentrações de interesse, Por exemplo, o coeficiente médio de atividade dos 
íons no ácido clorídrico de molalidade b é obtido pela Eq. 6.30 na forma 


-Inb 16.34} 


em que E p ба grandeza que é determinada experimentalmente. 


pilha 


(c) A determinação de constantes de equilíbrio 


A principal aplicação dos potenci 
pilha formada por dois eletrodos quaisquer. Para fazer i 
drão do eletrodo do lado esquerdo do potencial-padrã 


о, subtraímos o potencial-pa- 
do eletrodo do lado direit 


= E" (direita) — E 


esquerda) Convenção da pilha 


iltado dá Ep, 


Como A,G* = —vFE tny segue-se que, se o fills 


lho 
Iha correspondente tem K > 1. 


> 0, então a reação da pi- 


* Uma breve ilustração 


Uma reação de desproporcionamento é uma reação em que uma espécie é simultaneamente 
oxidada e reduzida. Рага estudar a reação de desproporcionamento 2 Cu* (aq) => Cu(s) + 
Cu?* (aq) a 298 K, combinamos os seguintes eletrodos 

Eletrodo à direita: 


Cu(s)|Cu' (aq) Cu*(aq) + е 2 Cu(aq) E* 240,52 V 
Eletrodo à esquerd 


Pt(s) 


Cu? (aq), Cu'(ag) Си (ад) +e —> Cu'(s) — E*-4016V. 


no qual os potenciais-padrão são medidos a 298 К. O potencial-padráo da pilha é então 
pilha =+0,52V — 0,16 V 240,36 V 


Podemos agora calcular a constante de equilíbrio da reação da pilha, Como v = 1, te 


a partir da Eq. 6.28, a 


036У 
0025603 V — 


Ink; 


Então, K = 1,2 X 10º. e 


(d) A determinação de funções termodinâmicas. 


O potencial-padrão de uma pilha está relacionado à energi i а а 

) gia de Gibbs padrão da reação 
da pilha pela Eq. 6.25 (A,G* —VFE? m). Portanto, a medida de Es, permite deter- 
minar essa importante função termodinâmica. O valor obtido pode ser usado para cal- 
cular a energia de Gibbs de formação de íons, conforme a convenção que foi explicada 
na Seção 3.6. 


* Uma breve ilustração 


A reação da pilha que ocorre em 


Pus|H;[H'Gaql[Ag ag)|Ag(s) — Ej, 40996 V 


Ак (ач) + 5 Hig) Ha) + Ago) AG 


A G(Ag' aq) 


Portanto, com v =1, obtemos 


AG" (Ag^aq) =-(-FE My) — 477,15 kJ mol! 
Este resultado é próximo do valor que se encontra na Tabela 2.8 na Seção de dados. ө 
O coeficiente de temperatura do potencial-padrão de uma pilha, dE (AT, dá a 


entropia-padrão da reação da pilha, Esta conclusão segue-se da relação termodinâmica 
(0G/OT), = -S e da Eq. 6.26, que se combinam para dar 


Coeficiente de temperatura (6.36) 
do potencial-padráo da pilha 


ão. Temos 
o e, mediante 


À derivada é ordinária, pois Е“, assim como AG", é independente da pi 
im uma técnica eletroquímica para obter as entropias-padrão de reaçã 
estas entropias, chegar às entropias dos ions em solução, 

Finalmente, podemos combinar os resultados anteriores e us 
talpia-padrão da reação da pilha: 


-los no cálculo da en- 


AH*-A, (6.37) 


Pe TAS ES т 


со para a medida de АН” e, 
convenção A H*(H',aq) = 0, das entalpias-padrão de formação dos íons em 
o (Seção 2.8). Desta forma, as medidas elétricas podem ser usadas para determinar 
todas as funções termodinâmicas com que principiamos este capítulo, 


Exemplo 6.5 O uso do coeficiente de temperatura do potencial de uma pilha 


O potencial-padrão da pilha Pt(s)JH.(g)|HBr(aq) [AgBr(s)Ag(s) foi medido em várias 
temperaturas, e os dados obtidos ajustaram-se ao seguinte polinômio: 


ES / V = 007131 = 4,99 x 10-H(T/K — 298) = 345 x 107 *(T]K — 298)? 


A reação da pilha é AgBr(s) + £H,(g)  Ag(s) + HBr(aq). Estime a energia de Gibbs 


padrão e a entropia-padrão a 298 К. 


padrão da reação, a entalpia 


Método A energia de Gibbs padrão da reação é calculada pela Eq. 6.26, depois de se 

estimar Et, â 298 K, usando ТУС = 1 J. A entropia-padrão da reação se obtém pela 
pilha EE - j 

Eq. 6.36, que envolve a derivada do polinômio em relação a T e depois o cálculo do 

respectivo valora T = 298 K. A entalpia-padrão da reação é calculada pela combinação 


entreos valores da energia de Gibbs padrão da reação e da entropia-padrão da reação. 


Resposta Em T = 298 К, Es, = +0,07131 V; logo, 


A,G*e - VER  -(1) х (9,6485 x 10! Cmol™!) x (40,07131 V) 
= 6,880 x 10º V Col"! =—6,880 К] mol“! 


O coeficiente de temperatura do potencial da pilha é 


Epis 


d 4,99 x 107 V K^! — 2(3,45 x 105) (T/K — 298) V К^! 
T 


А T — 298 K, esta expressão tem o valor de 
dT 
Assim, a partir da Eq. 6.36, a entropia-padrão da reação é 
Д,5° = x (9,6485 x 10! Cmol-!) x (—4,99 x 10! V К^!) 
5-481] K^ mol! 


4,99 x 107 V K! 
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| | , Prataletetrodo 
de prata/cloreto 
de prata 


Solução- 
tampão 
de fosfato 


Membrana 
de vidro 


Fig. 6.19 O eletrodo de vidro. Ele, 
geralmente, é usado acoplado a um 
eletrodo de calomelano que faz o contato 
com a solução que está sendo investigada 
por intermédio de uma ponte salina. 


Silica 


Dentro 


Vidro permeável 
aos (ons Ш' e Na* 


Fig. 6.20 Vista em corte da parede de um 
eletrodo de vidro. 


Prata/eletrodo 
de prata/cloreto 
de prata 


Reservatório com 
líquido hidrofóbico 
+ agente quelante 


Membrana porosa 
lipofílica 


Fig. 6.21 A estrutura de um eletrodo. 
fon-seletivo. Os fons quelados podem 
migrar através da membrana lipofílica. 


O valor negativo surge, em parte, da eliminação de gás na reação da pilha 
então que 


AH* S AG TA, 


-21,2 kJ mol! 


—6,880 kJ mol" + (298 K) ж (~0,0482 К) К^! тог!) 


Uma dificuldade deste procedimento está na medição exata dos pequenos coeficien. 
tes de temperatura dos potenciais das pilhas. Apesar desta dificuldade, o exemplo é 
uma demonstração evidente da capacidade da termodinâmica de relacionar gran- 


dezas aparentemente sem quaisquer conexões, como é о caso das medidas elétricas 
e das propriedades térmic 


Exercicio proposto 6.10 Dé o potencial-padrão da pilha de Harned, a 303 K, a partir 
de dados termodinámic [0219 VJ 


IMPACTO NA TECNOLOGIA 
16.3 Eletrodos seletivos 


Um eletrodo fon-seletivo é um eletrodo que desenvolve um potencial em resposta à 
presença de fons específicos em uma solução. Um exemplo é o eletrodo de vidro (Fi, 
6.19), que é sensível à atividade do fon hidrogênio e tem um potencial proporcional ao 
pH. Ele é preenchido com um tampão de fosfato, contendo ions Cl, e convenientemente 
tem E = 0 quando o meio externo tem pH = 6. É necessário calibrar o eletrodo de vidro 
com soluções de pH conhecido, antes que ele seja usado. 

A sensibilidade de um eletrodo de vidro à atividade do fon hidrogênio é o resultado de 
complicados processos nas interfaces entre a membrana de vidro e as soluções em ambos 
os lados da membrana. A membrana é permeável aos íons Ма? e Li”, mas não aos fons 
H*, Portanto, a diferença de potencial através da membrana de vidro deve ser fruto de 
um mecanismo diferente daquele que é responsável pelo potencial em uma membrana 
biológica. Uma pista do mecanismo vem de uma investigação detalhada da estrutura 
da própria membrana de vidro, pois cada face está revestida por uma fina camada de 
sílica hidratada (Fig. 6.20). Os fons hidrogênio na solução externa modificam esta ca- 
mada num grau que depende da sua respectiva atividade na solução. A modificação de 
carga na camada externa é transmitida à camada interna pelos íons Na* e Li* do vidro. 
A atividade do fon hidrogênio provoca o surgimento de um potencial de membrana por 
este mecanismo indireto. 

Eletrodos sensíveis aos fons hidrogênio, e, logo, ao pH, são normalmente vidros bas 
ados em silicato de lítio dopado com óxidos de metais pesados. О vidro pode ser sensível 
aos fons Na”, К? e NH ao ser dopado com ALO, e B,O,. 

Um eletrodo de vidro, apropriadamente adaptado, pode ser usado para detectar à 
presença de certos gases. Uma forma simples de um eletrodo sensível a gás consiste em 
um eletrodo de vidro contido em um recipiente preenchido com uma solução aquosa e 
separado da solução, a ser investigada, por uma membrana permeável ao gás. Quando 
um gás, como o dióxido de enxofre ou a amônia, se difunde na solução aquosa, provoca 
modificação do respectivo pH, o que, por sua vez, altera o potencial do eletrodo de vidro. 
A presença de uma enzima que converte um composto, como a ureia ou um aminoáci- 
do, em amônia, que afeta o pH, pode ser usada para detectar esses compostos orgânicos. 

Dispositivos um pouco mais sofisticados são os eletrodos seletivos cujos potenciais 
dependem da concentração de certos fons presentes na solução a ser investigada. Numa 
montagem, uma membrana lipofílica (que atrai hidrocarbonetos) fica unida a um pe- 
queno reservatório de um líquido hidrofóbico (que repele a água), como o dioctilfe- 
nilfosfonato, que a satura (Fig. 6.21). O líquido contém um agente, como o (RO) PO, 
em que R é uma cadeia de C, a С. que atua como uma espécie de agente solubilizante 
dos fons com que pode formar um complexo. Os íons do complexo migram através da 
membrana lipofílica e provocam, assim, um potencial na membrana; este potencial é 
medido contra o de um eletrodo de prata/cloreto de prata no interior da montagem. 
Eletrodos desse tipo podem ser sensíveis a várias espécies iônicas, incluindo os íons cál- 
cio, zinco, ferro, chumbo e cobre. 

Na teoria, o potencial na membrana deveria ser determinado exclusivamente pelas 
diferenças nas atividades das espécies para as quais o eletrodo é sensível. Na prática, 
uma pequena diferença de potencial, chamada de potencial de assimetria, é observada, 
mesmo quando a atividade da espécie que está sendo investigada é a mesma em ambos 


0s lados da membrana. O potencial de assimetria é devido ao fato de que não é possível 
fabricar uma membrana que tenha a mesma estrutura e as mesmas propriedades quí- 
micas em toda a sua extensão. Além disso, todos os eletrodos fon-seletivos são sensíveis 
a mais de uma única espécie. Por exemplo, um eletrodo sensível ao Na* também re: 
ponde, embora menos efetivamente, à atividade dos fons K* presentes na solução a ser 
investigada. Em virtude destes efeitos, o potencial de um eletrodo sensível a espécie X*, 
que também é suscetível à interferência pela espécie Y*, é dado por uma forma modifi- 
cada da equação de Nernst: 

RT 

lula: + by vay) (6.38) 


ilha 


dea 
ão à equação de Nernst, e ky y é o coeficiente de seletividade 
do eletrodo. Este coeficiente está relacionado com a re: posta do eletrodo à espécie in- 
terferente Y^, Um valor de = 1 indica que a resposta do eletrodo à atividade dos íons 
em solução é consistente com a equação de Nernst. Na prática, a maioria dos eletrodos 
íon-seletivos de alta qualidade têm fj = 1. O coeficiente de seletividade e, portanto, os 
efeitos de interferência podem ser minimizados quando se projeta e se constrói um ele- 
trodo íon-seletivo. Para trabalhos precisos, é necessário calibrar a resposta do eletrodo 
medindo E, e kyy antes que as experiências com as soluções de concentração desco- 
nhecida de X* sejam feitas. 


na qual E. é o potencial 
conta os desvios em rela 


metria, é um parâmetro experimental que leva em 


Lista das equações importantes 
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Propriedade Equação Comentário 
Energia de Gibbs de reação 

Energia de Gibbs de reação 

Constante de equilíbrio 

Energia de Gibbs padrão de reação YIMAGGÜU) Озо são positivos; os v podem ser positivos ou 


Quociente reacional 


Constante de equilíbrio termodinâmica к= (пч) 
j 


euro 
Ke K(c*RTIp?)v 
din K/dT 2 A, H*/RT? 


Relação entre Ke K, 

Equação de van't Hoff 

Dependência da constante de equilíbrio em relagioà In К, In K; e (А, Не) UT, —1/Т\) 
temperatura 

Potencial da pilha e energia de Gibbs de reação VPE pa = 4,6 

Egg,  -AG*IVE 


Equação de Nernst Epiha = Ёды (RTIVE) In Q 
FES RT 


Constante de equilibrio para a reação da pilha In K= VERS 
Ema = E° (direita) — E° (esquerda) 
dEgy dT e A,S*IVE. 


Potencial padrão da pilha 


Potencial da pilha 
Coeficiente de temperatura do potencial da pilha 


negativos 


Determinado em um estágio qualquer da reação 


Reações em fase gasosa 


Deduzido da equação da van't Hoff com A Hº 
considerado constante 


Definição 


Э Para uma listagem das relações entre as equações principais, veja a Seção de Diagramas da Seção de Informações Gerais. 
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Questões leóricas 


6,4. Explique como a mistura de reagentes e produtos afeta а posição do 
equilíbrio químico, 


6.2 Qual é a justificativa para a nao incluso de um líquido puro ou de um 
sólido puro ma expressão da constante de equilibrio? 


6.3 Sugira como a constante termodinâmica de equilibrio pode responder 
diferentemente a variações de pressão e de temperatus 
de equilibrio expressa em termos da pressão parcial, 


a partir da constante 


844 Explique o principio de Le Chatel 
termodinamicas, 


m termos de grandezas 


Exercícios 


6.8 Explique a base molecular da equação de van't Hoff para a dependência de 
K em relação à temperatura. 


6.6 Explique por que reações que não são redox podem ser usadas para 
produzir corrente elétrica, 


67 Descreva um método para a determinação de um potencial: padrão de um 


par redox. 


68 Imagine um método para a determinação do pH de uma solução aquosa. 


6.1(а) Considere à reação А — 2 B. Inicialmente está presente 1,50 mol de A е 
nenhum de B. Quais são os números de mols de A e de B quando о avanço de 
reação for de 0,00 molt 


6.1(b) Considere a reação 2А — B, Inicialmente está presente 1,75 mol de е 
0,12 mol de В, Quais são os números de mols de À e de B quando o avanço de 
reação for de 0,30 mol? 


6.2(а) Quando a reação А => 2 B avança 0,10 mol (ou seja, quando: 
0,10 mol), a energia de Gibbs de reação varia de бу} k] mol”, Qual é 
a energía de Gibbs de reação neste estágio da reação? 


6.2(b) Quando a reação 2 A = B avança 0,051 mol (ou seja, quando 
10,051 mol), a energia de Gibbs de reação varia de 2,1 К) mol, 
Qual é a energia de Gibbs de reação neste estágio da reação? 


8.33) A energia de Gibbs padrão de reação da reação N,(g) + 3 Hg) > 
2 NH (q) 632,9 KJ mol! a 298 K, Qual é o valor de AG quando Q = (а) 
0,010, (b) 140, (c) 10,0, (d) 100.000, (е) 1.000.000? Calcule (por interpolação) 
o valor de Ка partir dos valores que você calculou, Qual é o valor real de K? 


8.3(b) A energia de Gibbs padrão de reação da reação 2 NO (g) > N,O (g) é 
1,73 kJ mol! a 298 K, Qual é о valor de AG quando Q = (а) 0,10, (b) 1,0, 
(c) 10, (d) 1002 Calcule (por interpolação) o valor de K a partir dos valores 
que vocé calculou, Qual ёо valor real de K? 


8.4(a) A 2257 K e 1,00 bar de pressão total, a água está 1,77% dissociada na 
reação 2 H,O(g) = 2 H,(g) + Оа). Calcule К. 

6.4(b) Para o equilibrio N,O (p) = 2 NO (i), o grau de dissociação, c, a 
298 K, é 0,201, quando a pressão total é 1,00 bar. Calcule K. 


6.5{a) O tetróxido de dinitrogênio está 18,46% dissociado a 25°C e 1,00 
bar no equilibrio N,O (g) = 2 NO, (p). Calcule К (a) a 25°С, (b) a 100°C, 
sabendo que A,H* = +56,2 kJ mol" no intervalo de temperatura considerado. 


6,5(b) O bromo molecular está 24% dissociado a 1600 K e 1,00 bar no. 
equilíbrio Br,(g) «= 2 Br(g). Calcule К (a) 1600 K, (b) 2000 К, sabendo que 
A,H* = +112 Ку mol? no intervalo de temperatura considerado, 


6,6(a) Com as informações que estão na Seção de dados, calcule a energia de 
Gibbs padrão e a constante de equilíbrio da reação PbO(s) + CO(g) => 
Pb(s) + CO,(g), (a) a 298 K e (b) a 400 К. Admita que a entalpia da reação 
seja independente da temperatura. 


6.8(b) Com as informações que estão na Seção de dados, calcule a energia 

de Gibbs padrão e a constante de equilíbrio da reação CH, (g) + 3 CL (g) = 
CHCI,( + 3 HCl(g) (a) a 25°C e (b) a 50°C. Admita que а entalpia da reação 
nào se altera com a temperatura. 


8:7(a) Estabeleça a relação entre K e K, para a reação Н 
ШОЛ 


6.7(b) Estabeleça a relação entre K e K, para a reação 3 N.(g) + H,(g) = 
2 NH (g). 


6.8(a) Na reação em fase gasosa 2 A + B = 3 С + 2 D, foi determinado que, 
quando 1,00 mol de A, 2,00 mol de B e 1,00 mol de D foram misturados e o 
equilíbrio foi alcançado а 25°С, a mistura resultante continha 0,90 mol de 
Gem uma pressão total de 1,00 bar. Calcule (а) as frações molares de cada 
espécie no equilíbrio, (b) К, (c) K e (d) A 6º. 


(в) = CO(g) + 


6.8(b) Na reação em fase gasosa A + B = C + 2 D, foi determinado que, 
quando 2,00 mol de A, 1,00 mol de B е 3,00 mol de D foram misturados e o 
equilíbrio foi alcançado a 25°С, a mistura resultante continha 0,79 mol de 


m uma pressão total de 1,00 bar: Calcule (а) as frações molares de cada 
espécie no equilíbrio, (b) К, (c) K e (d) A,G*. 

6.9(а) A entalpia-padrão da reação Zn(s) + H,O(g) = ZnO(s) + H,(g) 
éaproximadamente constante e igual à +224 KJ mol" entre 920 K e 1280 
K, A energia de Gibbs padrão da reação é +33 kJ mol"! a 1280 К. Estime a 
temperatura em que a constante de equilíbrio fica maior do que 1, 


6.9(b) A entalpia-padrio de uma certa reação é aproximadamente constante 
eiguala +125 k] mol" entre 800 K e 1500 К. A energia de Gibbs padrão da 
reação é +22 kJ mol" а 1120 K, Estime a temperatura em que a constante de 
equilibrio fica maior do que 1. 


6.10(a) verifica-se que a constante de equilíbrio da reação 2 C,H, (g) 
C.H) + C.H, (g) ajusta a expressão In K = А + B/T + CIT? entre 300 K e 
600 K, com А = —1,04,В = -1088 K eC = 1,51 x 10º Kè, Calcule a entalpia- 
padrão da reação e a entropia-padrão da reação a 400 K. 


8.10(b) Verifica-se que a constante de equilíbrio de uma reação ajusta a 
equação In = A + B/T + C/T’ entre 400 K e 500 K, com À 
1176 Ke C = 2,1 X 107 K’, Calcule a entalpia-padrão da reaç 
entropia-padrão da reação a 450 К. 


6:11(9) Estabeleça a relação entre Ke K, para a reação H,CO(g) e 
СО) + Ну). 


6.1106) Estabeleça a relação entre Ке K, para a reação 3 N.(g) + H,(g) = 
2NH (g). 

6.12(0) Calcule os valores de K e K, para a reação H,CO(g) = CO(g) + H,(g) 
(a) a 25°C, (b) a 100°C. 


6.126) Calcule os valores de K e K, para a reação 3 N,(g) + H,(g) = 
2 NH (g) (a) a 25°С, (b) a 100°C, s 


6.13(a) A energia de Gibbs padrão da rea o do borneol 
(CH, OH) a isoborneol, em fase gasosa, a 503 K, é +9,4 kJ mol-!, Calcule 
a energia de Gibbs da reação de uma mistura constituída por 0,15 mol de 
borneol е 0,30 mol de isoborneol, quando a pressão total é de 600 Torr. 


8:13(b) A pressão de equilíbrio do H, sobre o urânio sólido e o hidreto de 
urânio, UM, é 139 Pa a 500 К. Calcule a energia de Gibbs padrão de formação 
do UH, (5) a 500 К. 


6.14(а) Calcule a variação percentual de K, para a reação H,CO( B + 
CO(g) + H,(g), quando a pressão total passa de 1,0 bar para 2,0 bar, a uma 
temperatura constante. 


8.14(b) Calcule a variação percentual de K, para a reação CH OH(g) + 
NOCI(g) = HCl) + CH,NO,(g), quando a pressão passa de 1,0 bar para 
2,0 bar, à uma temperatura constante, 


6.15(а) A constante de equilíbrio da isomerização em fase gasosa do borneol 
(C, H,;OH) a isoborneol, a 503 K, é 0,106. Uma mistura de 7,50 g de borneol 
© 14,0 g de isoborneol é encerrada em um recipiente de 5,0 dm e é aquecida a 
503 K até atingir o equilíbrio. Calcule as frações molares das duas substâncias 
no equilíbrio. 


8.15(b) A constante de equilíbrio da reação N,(g) + O,(g) = 2 NO(g) é 

1,69 X 10? a 2300 К. Uma mistura de 5,0 g de nitrogênio e 2,0 g de oxigênio 
está encerrada em um recipiente de 1,0 dm! e é aquecida a 2300 K até atingir o 
equilíbrio. Calcule a fração molar do NO no equilibrio. 


6.16(a) Qual а entalpia-padrão de reação de uma reação cuja constante de 
equilíbrio (a) é duplicada, (b) é dividida por dois, quando a temperatura 
aumenta de 10 K a partir de 298 K? 


6:16(b) Qual a entalpia-padrão de rea 
equilíbrio (а) é duplicada, (b) é dividi 
aumenta de 15 K a partir de 310 Kt 


de uma reação cuja constante de 
1 por dois quando a temperatura. 


в.17(а) A energia de € 
1298 К. Qual à energ 
do No do H, edo NH, (tratados como gases perfeitos) são respectivamente, 
0 bar, 10 bare 440 bar? Neste caso qual o sentido do avanço espontâneo 
da reação? 


bbs padro de formação do NH (g) é -16,5 k] mol ! 
ia de Gibbs da reação quando as pressões parciais 


6.17(Ь) A pressão de vapor da dissociação do NHL CI é 608 kPa а 127°C, 
e 1115 KPa a 459°C. Calcule (a) a constante de equilibrio, (b) а energia 
de Gibbs padrão da reação, (c) а entalpia-padrão, (d) a entropia-padrão de 
dissociação, tudo a 427°C. Admita comportamento de gás perfeito p 
tap e que АН" e A Sº sejam independentes da temperatura, no intervalo 
mencionado, 


648(a) Estime a temperatu 


em que e CaCO, (ealeita) se decompoe, 
6.18(b) Estime a temperatura em que o CuSO SHI, sofre desidratação, 


6.19(а) Para o equilibrio CaF.(s) = Ca? (aq) + 2 (aq) K = 39 X 10a 
257€, e a energia de Gibbs padrão de formação do CaF (5) é -1167 k] mol”. 
Calcule a energia de Gibbs padrão de formação do Car (aq). 


619(b) Para o equilibrio РЫ) = Pb?" (aq) + 2 (aq) К = 14 X 109, 
2256, e à energia de Gibbs padrão de formação do Pbl (5) é 173,64 К) 
mol! Calcule a energia de Gibbs padrão de formação do РЫ (ag). 


6.20(а) Escreva a reação da pilha e as respectivas meias-reagóes, e calcule o 
potencial-padrao de cada uma das pilhas seguintes: 


(a) Zn[ZnSO (а AgNO (aq) Ag 

(b) CAJCACI, (aq) HINO laq) Hs(g)] Pt 

(e) P[K;[Ee( CN), ] (aq), K,[Fe(CN), (aq) CrCH, (aq)]Cr 
6.20(b) Escreva a reação da pilha e as respectivas meias-reações, e calcule o 
potencial-padrão de cada uma das pilhas seguintes: 

(a) Pr[Cl GO] HClGaq)|| K;CrO, (ag) АСО (5) |Ag 

(b) Pt[Fe" (aq), Fe? (ag)|]Sn** (ag), Sn?” (ag) | Pt 

(c) Cu|Cu? (ag)]| M? (aq), H'(aq)|MnO,(s)| Pt 


Problemas* 
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6:21() Determine as pilhas que correspondem à cada uma das reações 
seguintes, e calcule o potencial em cada caso: 


(a) Zn(s)  CuSO (aq) — Zn$O (aq) + Cus) 
(b) 2 AgCl(s) + Н) — 2 HCl(aq) +2 Ag(s) 
(e) 2H.) +08) > 2 H,O() 
6:21(b) Determine as pilhas que correspondem a cada uma das reações 
seguintes, e calcule o potencial em cada caso: 
(a) 2 Nals) 2 H,0(1) > 2 NaOH(aq) + Н) 
(b) Hag) (5) 22 Hag) 
(c). H,O (aq) + OH (aq) > 219,000) 


6.22(а) Use a lei limite de Debye-Hückel e a equação de Nernst para estimar 
Ag AgBr(s)]KBr(aq, 0,050 mol Kg-?)Cd( NO ), (aq, 0,010 


o potencial da pilha 
mol kg [cd a 
6:22(b) Considere a pilha PL. (gs fr)]HCHaq)JgCl()JAg, para a qual a 
reação da pilha é 2 AgCl(s) + Н.) => 2 Ag(s) + 2 HCl(aq). A 2 

НСТ 0,010 mol kg, E, = 104658 V. (а) Escreva a equação de Nernst 
para a reação da pilha. (b) Calcule 4,G para a reação da pilha. (c) Admitindo 
que a lei limite de Debye-Hückel seja válida nesta concentração, calcule 

Ре (CF, AgCLAE). 

6.23(а) Calcule a constante de equilibrio, a 25°С, de cada reação seguinte, а 
partir de dados de potenciais-padrao: 


como 


(a) Sn(s) + Sn' (aq) = 2 Sn" (aq) 
(b) Sn(s) -2 AgCI(S) = SnCl (aq) + 2 Ag(s) 


da reação seguintes a 


6.29(b) Calcule a constante de equilibrio, a 25°C, de 
partir de dados de potenciais-padrão: 


(a) Sn(s) + CuSO, (ag) =è Cu(s) + SnSO, (aq) 
(b) Cu? (aq) +Cu(s) = 2 С (ад) 


в.24(а) O potencial da pilha Ag AgV(s)JAelaq)JAg é +09509 V, 
Calcule (a) o produto de solubilidade do Agl e (b) a sua solubilid 


6.24) O potencial da pilha Bi|Bi.S,(s)]Bi.S,(aq)]Bi é 0,96 V, a 25°С, Calcule 
(a) o produto de solubilidade do Bi, e (b) a sua solubilidade. 


Problemas numéricos 


6/1 A constante de equilibrio da reação 1,(9) + Br,(g) = 2 IBr(g) 60,164, 
à25*C. (a) Calcule A,G* desta reação. (b) Bromo gasoso é introduzido num 
recipiente com excesso de iodo sólido. À pressão e a temperatura são mantidas 
em 0,164 atm e 25°С, respectivamente, Ache a pressão parcial do IBr(g) no 
equilibrio. Admita que todo o bromo esteja na forma liquida e que a pressão 
do vapor de iodo seja desprezível. (c) Na realidade, o iodo sólido tem pressão 
de vapor mensurável a 25°С, Como seria alterado o cálculo para levar em 
conta esta pressão de vapor? 


62 Anal dissociação do metano, CH, (g), nos seus elementos 
Нш) e C(s, grafita), (a) Sendo A He (CH sg) = 7485 kJ mol” e AS" (СН) 
= 80,67 | K’ mol", a 298 K, calcule o valor da constante de equilibrio a 

298 К. (b) Admitindo que A Hº seja independente da temperatura, calcule Ка 
50°С. (c) Calcule o grau de dissociação, «t, do metano a 25°С e а uma pressão 
total de 0,010 bar. (d) Sem efetuar cálculos numéricos, explique como varia o 
grau de dissociação da reação quando a pressão ou a temperatura se alteram. 
63 A pressão de equilibrio do Н, sobre o U(s) e o UH (S), entre 450 Ке 

715 K, ujus equação In(p/Pa) = A + B/T + C In(T/K), com 

69,32, В = —1,464 X 10 К е C = —5,65. Determine uma expressão da 
entalpia-padrão de formação do UH, (s) e a partir dela calcule A,C*.. 


8.4 O grau de dissociação, с, do CO,(g) em CO(g) e O,(g), em temperaturas 
elevadas, varia com a temperatura como segue: 

HE 1395 1498 

айо М 471 


Admitindo que A, H” seja constante na faixa de temperatura mencionada, 
calcule K, A G*, A, H° е A,S*. Faça qualquer aproximação que seja razoável. 


1443 
2,50 


6.5 A entalpia-padrão da reação de decompos |: NH (8) em 
CaCl (s) e NH (g) é quase constante e igual a +78 kJ mol- entre 350 K e 
470 К. А pressão de equilíbrio do NH, na presença do CaCl; NH, é 1,71 kPa, 
а 400 К. Determine a expressão para a dependência de A,G* em relação à 
temperatura no intervalo de temperatura mencionado. 


6.6 Calcule a constante de equilibrio da reação CO(g) + H,(g) <= H,CO(g) 
sabendo que, na produção do formaldeído liquido, A,G* = +28,95 kJ mol a 
298 K e que a pressão de vapor do formaldeído é 1500 Torr nesta temperatura. 


6.7 Evapora-se o ácido acético em um balão de 21,45 cm} a 437 K e sob 
pressão externa de 101,9 kPa. O balão é então selado e determina-se a massa 
do ácido presente, encontrando-se 0,0463 g. A exper é repetida, com o 
mesmo balão, porém a 471 K, e a massa de ácido acético no balão é então de 
0,0380 g. Calcule a constante de equilibrio da reação de dimerização do асі 
no vapor e a entalpia de vaporização. 


6.8 Coloca-se em um recipiente 0,300 mol de H,(g), 0,400 mol de 1,(g) е 
0,200 mol de НИ), a 870 К е na pressão total de 1,00 bar. O recipiente é então 
selado. Sabendo que К = 870 para a reação H,(g) + L(g) =* 2 НИ), calcule 
as quantidades dos componentes na mistura em equilibrio. 


ser acompanhada pela medida da pressão total, e 
ão os seguintes: 


6.9 A dissociação do I, pode 
três resultados experimentais 


TIK 973 1073 1173 
100pfatm 6244 7500 981 
10*n, 24709 — 24555 — 24366 


nos quais n, é o número de átomos de 1 por mol de moléculas de 1, na mistura, 
no volume de 342,68 cm”. Calcule a constante de equilibrio de dissociação em. 
cada temperatura е а entalpia-padrão de dissociação na temperatura média. 


^ Os problemas com o símbolo $ foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady. 
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8.10% Thorn er al, estudaram recentemente о CLO(g) utilizando a técnica 
de ionização por fotoelétrons [R.P. Thorn, L-J. Stief, S.-C. Кио c R.B. Klemm, 
1. Phys. Chem. 100, 14178 (1996)]. Entre os dados publicados, figura o de 
AHACLO) = +77,2 k} mol, A combinação entre esta medida e dados 
conhecidos da literatura sobre a reação CLO(g) + H.O(g) > 2 НОС), 
para a qual K = 82 X 10^ e AS* = 16,38 J K' mol ', e outros dados 
termodinâmicos sobre o vapor de água levou a uma estimativa do valor de 

A H(HOCH. Calcule este valor. Todos os dados referem-se à temperatura de 
298 К. 


6.114: Nosanos 1980 foram publicadas estimativas de A,H*(Sib,) variando 
entre 243 kJ mol! até 289 К} mol”, Se a entalpia-padráo de formação tiver à 
incerteza mencionada, qual será a incerteza associada à constante de 
equilibrio da formação do Sih, a partir dos seus elementos (а) a 298 K e 

(b) a 700 K? 


6.12 As pilhas de combust 
elétrica para naves espaciai 


são utilizadas no fornecimento de potência 
(como no caso dos ônibus espaciais usados pela 
NASA), e se mostram promissoras também para o uso em carros. Hidrogênio 
e monóxido de carbono foram investigados para s los em pilhas 

de combustivel, de modo que as suas solubilidades em sais fundidos são 

de interesse, Suas solubilidades em uma mistura fundida de NaNO /KNO, 
ajustam-se à seguinte expressão: 


768 980 
logsco - $98 - 250. 
T/K T/K 


na qual sé a solubilidade em mol cm! bar, Calcule as entalpias molares 
padrão de solução dos dois gases a 570 К. 


613 5 2,7 kJ mol"! para a reação na pilha de Daniell, a 2 
com b(CuSO,) = 1,0 X 107 mol kg ! e (ZnSO,) = 30 X 10° mol kg”. 
Calcule (а) a força iônica de cada solução; (b) os coeficientes médios de 
atividade iônica em cada compartimento eletródico; (c) o quociente reacional; 
(4) o potencial-padrao da pilha; e (c) o potencial da pilha, (Considere 

ү, = Y. em cada compartimento.) 


6.14 Uma pilha combustível desenvolve um potencial elétrico a partir de uma 
reação quimica entre reagentes que são fornecidos por uma fonte externa, 
Qual é o potencial de uma pilha alimentada (a) por hidrogênio e oxigênio, e 
(b) pela combustão do butano a 1,0 bar e 298 Kt 


6.15 Embora o eletrodo de hidrogênio seja conceitualmente o eletrodo mais 
simples, e seja a base do с rência dos potenciais elétricos dos. 
sistemas eletroquímicos, ele é um dispositivo incômodo e dificil de operar. 
Nestas circunstâncias, imaginaram-se vários eletrodos para substituí-lo. 
Um eletrodo que pode ser usado em seu lugar é o eletrodo de quinidrona, 
A quinidrona (Q'QH,) é um complexo da quinona, C HO, = Q, 

e da hidroquinona, C,H,O,H, = ОН, A meia-reação do eletrodo é 
Q(aq) + 2 H' (aq) + 2 e > QH (aq), e o respectivo potencial-padrão é 
Ре = +0,6994 V. Se tivermos a pilha Hal! g,C1,(5)|HCI(aq)JQ-QH Jau e 
o potencial medido for +0,190 V, qual o pH da solução de HCI? Admita a 
validade da lei limite de Debye-Hückel. 


pilha Zn(s)[ZnCl, (0,0050 mol kg JH CL(S)Hg(1), para a 

ção da pilha é Hg,C (5) + Zn(s) :2 Н) + 2 СЇ (aq) + Zn?* (aq). 
Dados P(Zn:*,Zn) = -0,7628 V, P(Hg, ClHg) = +0,2676 V e sabendo 

que o potencial da pilha é + 1,2272 V, (a) escreva a equação de Nernst da 
pilha. Determine (b) o potencial-padrão da pilha, (c) AG, A,G" е K para 

a reação da pilha, (d) a atividade iônica média, e o coeficiente médio de 
atividade iônica do ZnCl, a partir do potencial medido, e (c) o coeficiente 
médio de atividade iônica do ZnCl, a partir da lei limite de Debye-Hückel. 

(f) Sendo (2E,,, /91),  —4,52 X 107 V K^, calcule AS e AJT. 


6.17 О potencial da pilha РН, pº)JHCICaq,b) Hg; CI (s)]He(1) foi medido 
com grande exatidão com os seguintes resultados, а 25°С; 


b(mmolkg-) 1,6077 3,0769 5,0403 7,6938 109474 
EN. 0,60080 0,56825 0,54366 052267 050552 


Determine o potencial-padrão da pilha e o coeficiente médio de atividade do 
HCI em cada molalidade, (Ajuste a melhor reta pelo método dos mínimos 
quadrados.) 


6.18 Publicaram-se os resultados de cuidadosas medidas do potencial da pilha 
PIH,(g; pº)|NaOH(aq, 0,0100 mol kg), NaCI (aq, 0,01125 mol kg!) AgCI(S)] 
Ag, Entre os dados figuram as seguintes informações: 

erc 2000 250 30,0 


Led 104774 — 104864 — 1,004942 


Calcule pK, em cada temperatura e a entalpia-padrão e a entropia-padrão da 
autoprotólise da água a 25,0°С, 


6.19 São dados, abaixo, os resultados das medidas do potencial de pilhas do 
tipo AglAgX(S)]MX(b IM Hl MX(»)JAgX(s)JAg, nas quais M, Hg representa 


um amálgama e o eletrólito é um haleto de metal alcalino disso! 
etileno glicol. Estime o coeficiente de atividade, na concentração 
por um asterisco (*) e depois use este valor para calcular os coeficientes d 
Atividade, a partir dos potenciais da pilha, em outras concentrações, Obtenha 

a lei de Debye-Hückel generalizat 


as respostas com base na seguinte versão d: 
AI? 

pe Br? 

1,461, B = 1,70,€ 


+CI 


ву 


0,208 1 = b/i”, Com b, = 009141 


em quese tem A = 
molkg * 
009141" 0,1652 02171 1090 — 1350 


00263 00379 0,156 0,1936 


Этек!) 00555 
EN -0,0220 0,0000 


6.20 O potencial-padrão do par AgCI/AgCL: se ajusta à expressão 


ESPN = 0,23659 — 4,8564 x 10 (0/"C) — 3,1205 x 10 (өс)? 
45,869 x 10 (0C)? 


Calcule a energia de Gibbs padrão e a entalpia de formação do CI (aq) еа sua 
entropia, a 298 К. 

6214 A tabela a seguir apresenta o potencial observado para a pilha 
Pat (gs. 1 bar) BH aq, b), Bag, b)JAgCIGJJAG. Cada uma das medidas foi 
feita para uma concentração equimolar de cloreto de 2-aminopiridinio (ВИ) 
e 2-aminopiridina (B). Os resultados foram obtidos а 25°C e foi determinado 
que Et, = 0,22251 V. Use os dados para calcular o pK, do ácido, а 25°C, 

e o cotliciente médio de atividade (ү,) do BH em função da molalidade 

(b) e da força iônica (1). Use a lei de Debye-Hückel generalizada para o 
coeficiente médio de atividade na forma 


„ 
АГ шр, 


log 


pe Bro 


emque A = 0,5001 e Ве parámetros que dependem dos ions. Faça o 
gráfico do coeficiente médio de atividade, para b = 0,04 mol kg! e 0 = 7 = 01 


b/(molhg!) 001 002 0,03 0,04 005 
ESONCNN — 07 0,72853 — 01928 071314 — 070809 
blmolkg!) — 006 о оов  ]  ] 

H,05'CUV 070380 070059 0169790 0,69571 0169338 


Sugestão: Use um software matemático ou uma planilha eletrônica. 


Problemas teóricos 


6.22 Exprima a constante de equilibrio da reação em fase gasosa 

A + 3 B == 2 C em termos do valor do avanço no equilibrio, 5, no caso de 
A e B estarem inicialmente na proporção estequiométrica, Ache a expressão 
de É em função da pressão total, p, da mistura reacional e esboce o gráfico 
desta função. 


6.23 Encontre uma expressão da energia de Gibbs padrão de reação em 

uma temperatura Т” em termos do seu valor em outra temperatura T e dos 
bre cda expressio da capacidade calorifica molar listada па 

Tabela 2.2, Estime a energia de Gibbs padrão de formação da H,O(1) a 372 Ка 

partir do seu valor a 298 K. 


6.24 Deduza uma expressão para a dependência de K, em relação à 
temperatura para uma reação em fase gasosa, 


Aplicações à biologia, ciências ambientais e engenharia 
química 


6.25 Vamos investigar a base molecular para a observação de que a reação 

de hidrólise do ATP é exergónica em pH = 7,0 е 310 К. (a) Pensa-se que a 
exergonicidade da hidrólise do ATP é devida, em parte, ao fato de que as 
entropias-padrão de hidrólise dos polifosfatos são positivas. Por que ocorreria 
um aumento de entropia devido à hidrólise de um grupo trifosfato em um 
grupo difosfato e em um grupo fosfato? (b) Sob condições idênticas, as 
energias de Gibbs de hidrólise do H,ATP e do MgATP™, um complexo entre o 
ion Mg eo ânion АТР“, são menos negativas do que a energia de Gibbs de 
hidrólise do ATP'-, Esta observação é usada para dar suporte à hipótese de que 
a repulsão eletrostática entre grupos fosfato adjacentes é um fator que controla 
a exergonicidade da hidrólise do ATP, Dê uma explicação racional para esta 
hipótese e discuta como a evidência experimental dá suporte a esta hipótese. 
Esses efeitos eletrostáticos influem nos valores de À H e de A,S, que entram na 
determinação da exergonicidade da reação? Sugestão: No complexo MgATP" 
o ion Mg'* e o ânion ATP^- formam duas ligações: uma que envolve um 
oxigênio carregado negativamente pertencente ao grupo fosfato terminal do 


ATP* e outra que envolve um oxigênio carregado negativamente pertencente 
ao grupo fosfato adjacente ao grupo fosfato terminal do ATP, 


6.26 Para perceber o efeito das condições celulares sobre a capacidade da 
molécula de ATP em impulsionar processos bioquímicos, compare a energia 
de Gibbs padrão de hidrólise do ATP para ADP com a energia de Gibbs de 
reação em um ambiente a 37°C no qual o pH é igual a 7,0 c as concentrações 
de ATP, ADP e P; são todas iguais a 1,0 pmol dm”, 


6.27 Em condições-padrão bioquímicas, a respiração acróbica produz 
aproximadamente 38 moléculas de ATP por molécula de glicose que é 
completamente oxidada, (а) Qual é a eficiência percentual da respiração 
aeróbica em condições-padrão bioquímicas? (b) As condições seguintes são 
mais prováveis de serem observadas numa célula viva: р, = 5,3 X 107 atm, 
Po, 7 6032 atm, [glicose] = 5,6 X 10° mol dm, [ATP] = [ADP] = [Р] = 
1,0 X 104 mol dm^ pH = 7,4, T = 310 K. Considerando que as atividades 
possam ser substituídas pelas molaridades, calcule a eficiência da respiração 
aeróbica nestas condições fisiológicas, (c) Um típico motor a diesel opera entre 
T, = 873 Ке Т, = 1923 K com uma eficiência que é aproximadamente 75% do 
limite teórico de (1 — ТТ) (veja а Seção 3.2). Compare a eficiência deste típico 
motor а diesel com a da respiração aeróbica em condições fisiológicas típica 
(veja a parte b). Por que a conversão de energia biológica é mais ou menos 
eficiente do que a conversão de energia num motor a diesel? 


6.28 Nas bactérias anaeróbicas, a fonte de carbono pode ser uma molécula 
diferente da glicose e o aceptor final de elétrons é alguma molécula diferente 
do О, Uma bactéria poderia evoluir para utilizar o par etanol/nitrato em vez 
do par glicose/O, como uma fonte de energia metabólica? 


6.29 Os potenciais-padrão de proteínas não são normalmente medidos 
pelos métodos descritos neste capítulo, pois as proteínas, frequentemente, 
perdem a sua estrutura nativa, e à sua função, quando reagem na superfície 
dos eletrodos, Em um método alternativo, a proteína oxidada reage com um 
doador de elétrons apropriado, em solução. O potencial-padrão da proteina 
é, então, determinado através da equação de Nernst, das concentrações de 
equilibrio de todas as espécies em solução, e do potencial-padrão do doador 
de elétrons, que é conhecido, Vamos ilustrar esse método com a proteína 
citrocromo c. A reação entre o citocromo c, cyt, e o 2,6-dicloroindofenol, D, 
envolvendo um elétron, pode ser acompanhada espectrofotometricamente, 
pois cada uma das quatro espécies, em solução, tem uma cor diferente, ou 
seja, um espectro de absorção diferente, Escrevemos a reação como суі, + 
Ds су, + Dou na qual os índices "ox" e "red" simbolizam os estados 
oxidado e reduzido, respectivamente, (a) Considere que E”, e E são os 
potenciais-padrão do citocromo c e de D, respectivamente, Mostre que o 
gráfico do In([D,,), /ID, |], ) contra In([cyt, o /feyt ),,). em equilíbrio 
("eq"), é uma reta com coeficiente angular igual a 1, € que intercepta o eixo 
das ordenadas em (Р, — E;)/RT, onde as atividades em equilibrio foram 
substituídas pelos valores numéricos das concentrações molares (molaridades) 
em equilíbrio. (b) Os dados seguintes foram obtidos para a reação entre o 
citocromo c oxidado e D reduzido, numa solução-tampão de pH igual a 6,5, a 
298 К. As razões [D ] ID alo e [cyt,.],/cyt, ], foram determinadas pela 
titulação de uma solução contendo citocromo c oxidado, e D reduzido, com 
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uma solução de ascorbato de sódio, que é um forte redutor. A partir dos dados 
e do potencial-padrão de D, que é igual a 0,237 V, determine o potencial 


padrão do citocromo c em pH 6,5 е a 298 K. 
[Doda ID 0,00279 0,00843 0,0257 0,0497 0,0748 0,238 — 0,534 
[с Лу 00106 0,0230 0,0894 0,197 0,335 0,809 1,39 


alas 


8.30 A dimerização do CIO na estratosfera da região Antártida, no inverno, 
desempenha um papel que se acredita importante na grande rarefação sazonal 
da camada de ozônio. As seguintes constantes de equilibrio estão baseadas em 
medidas sobre a reação 2 CIO(g) — (CIO) (g). 


TK 233 248 258 268 273 280 


145 X 107 X105 330 105 9,62 x 10º 


Ko 43X 10 500х107 
TIK 288 295 303 

К 428X10 167 X 10! 602 X 10* 

(a) Deduza os valores de D,H* e DS" para esta reação. (b) Calcule a 


entalpia-padrão de formação е a entropia-padráo molar do (CIO), sabendo 
que D,H*(CIO) = +101,8 kJ mol" e S? (CIO) = 226,6 J K^ mol? 

6.314 Os hidratos do ácido nítrico têm sido muito estudados como possíveis 
catalisadores de reações heterogéneas que levam à formação do buraco na 
camada de ozónio da Antártida, As energias de Gibbs padrão de reação para as 
ações seguintes são: 


(6 kj mol"! 
57,2 kJ mol! 
85,6 kJ mol"! 
112,8 kJ mol! 


(i) HO (g) > H,0 (s) 

(ii) H,O (g) + HNO, (g) > HNOy H,O (s) 
(iii) 2 H,O (g) + HNO, (g) > HNO,2H;O (s) 
(iv) 3 H,O (g) + HNO, (g) > HNO,3H,0 (s) 


AG? 
AG" 
AG" 
AG*- 


Qual dos sólidos é termodinamicamente mais estável a 190 K, se p, = 1,3 X 
107 bar e puso, = 4,1 X 107? bar? Sugestão: Calcule A,G para cada reação nas 
condições mencionadas; se mais de um sólido formar-se espontancamente, 
verifique a A,G da conversão de um sólido no outro. 


6.324 Admita que um catalisador de ferro numa determinada indústria 
faça com que a produção de amônia seja mais barata а 450°C, quando а 
pressão é tal que a AG para a reação (д) + 3H,(g) — NH (g) seja igual a 


=500 J mol"! (a) Qual o valor desta pressão? (b) Admita agora que um novo 
catalisador é desenvolvido, de modo que a produção mais barata seja a 400°C 
quando a pressão faz com que o valor de A,G seja o mesmo. Que pressão é 
necessária quando o novo catalisador é usado? Quais são as vantagens do novo. 
catalisador? Admita que (i) todos os gases são perfeitos ou que (ii) todos os 
gases são gases de van der Waals. Isotermas de A,G(T, р) na faixa de pressão de 
400 atm = p = 100 atm são necessárias para se obter a resposta. (c) O gráfico 
das isotermas confirma o princípio de Le Chatelier em relação à resposta do 
equilibrio para variações de temperatura e pressão? 


PARTE 2А Estrutura 


Na Parte 1 examinamos as propriedades da matéria como um todo sob o ponto 
de vista da termodinâmica. Na Parte 2A e 2B (Volume 2, Capítulos 11-19), va- 
mos examinar as estruturas e propriedades dos átomos e moléculas individuais 
sob o ponto de vista da mecânica quântica, Os dois pontos de vista se juntam 
no Capítulo 15. 
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Teoria quântica: 
introdução e 
princípios 


Este capítulo apresenta alguns princípios básicos da mecânica quântica. Inicialmente, 
analisaremos os resultados experimentais que abalaram os conceitos da física clássi- 
ca, Esses resultados levaram à conclusão de que as partículas não podem ter energias 
arbitrárias e que os conceitos clássicos de "partícula" e "onda" se unificam, As falhas 
da mecânica clássica inspiraram a formulação de um novo conjunto de conceitos e а 
estruturação da mecânica quântica; Nesta teoria, todas as propriedades de um siste- 
ma exprimem-se em termos de uma função de onda que se obtém pela resolução da 
equação de Schrödinger. Veremos como interpretar as funções de onda. Finalmente, 
apresentaremos algumas técnicas da mecânica quântica em termos de operadores e 
veremos que elas levam ao princípio da incerteza, que é uma das modificações mais 
profundas da visão dada pela mecânica clássica. 


Antigamente se pensava que o movimento dos átomos e das partículas subatômicas 
pudesse ser expresso mediante as leis da mecânica clássica, as leis do movimento 
expostas no século XVII por Isaac Newton, pois essas leis tiveram grande suce 
explicação dos movimentos dos objetos do dia a dia e dos planetas. A partir do final 
do século XIX, porém, acumularam-se indícios experimentais que mostravam à 
Ihas da mecânica clássica quando ela era aplicada ao movimento de partículas 
pequenas quanto os elétrons. Foi necessária toda uma evolução, até a década de 1920, 
para se formularem conceitos e equações apropriadas para a descrição daqueles mo- 
vimentos. Neste capítulo descreveremos os conceitos desta nova mecânica, chamada 
de mecânica quântica, c depois os aplicaremos no restante do texto. 


As origens da mecânica quântica 


Os princípios básicos da mecânica clássica estão resumidos na Informação adicional 
7.1. De forma bem resumida eles mostram que na física clássica: (1) é possível prever 
a trajetória exata das partículas e especificar as posições e os momentos а 
tante, e (2) é possível excitar os modos dos movimentos de translação, de rotação e 
de vibração para qualquer valor de energia pelo simples controle das forças aplicadas, 
Essas conclusões confirmam-se pela experiência quotidiana, Entretanto, a experiência 
quotidiana não se estende aos átomos individuais. Experimentos cuidadosos, do tipo 
dos que se mencionam a seguir, mostraram que a mecânica clássica falha ao analisar 
as transferências de quantidades muito pequenas de energia e os movimentos de cor- 
pos com massa muito pequena. 

Investigaremos também as propriedades da luz. Na física clássica, a luz é descrita 
como radiação eletromagnética, ou seja, uma radiação que é caracterizada em termos 
de um campo eletromagnético, uma perturbação elétrica e magnética oscilante que se 
espalha como uma onda harmônica, um deslocamento ondulatório que pode ser ex- 
presso em termos de funções seno ou cosseno (veja Fundamentos EG) através do espaço 
vazio, do vácuo, Essas ondas são geradas pela aceleração da carga elétrica, como, por 
exemplo, pelo movimento oscilatório dos elétrons na antena de um rádio transmissor, 
A onda viaja numa velocidade constante denominada velocidade da luz, c, cujo valor 
&em torno de 3 X 10º m s:!, Como seu nome sugere, um campo eletromagnético tem 
duas componentes, um campo elétrico que atua sobre partículas carregadas (sejam. 
elas estacionárias ou não) e um campo magnético que atua somente sobre partículas 
carregadas que se movimentam. O campo, eletromagnético é caracterizado por um 
comprimento de onda, À (lambda), a distância entre os picos vizinhos da onda, e sua 
frequência, v (ni), o número de vezes por segundo em que seu deslocamento em um 
ponto fixo retorna ao seu valor original (Fig. 7.1). A frequência é medida em hertz, 
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Comprimento 


deondaA y 


PE 


(а) 


(Ы 


Fig. 7.4 (а) O comprimento de onda, А, 

de uma onda ба distância pico a pico. 

(b) Nesta figura a onda está se deslocando 
para a direita com uma velocidade c 

Em uma dada posição, a amplitude 
instantânea da onda varia através de um 
ciclo completo (os cinco pontos mostram 
metade de um ciclo), A frequência, v, é o 
número de ciclos por segundo que ocorrem 
em um determinado ponto, 


em que LUH 181,0 comprimento de onda e a frequência de uma onda eletromag 


nética estão relacionados por 
PET (71 
to de onda, maior a frequência. As características 


Portanto, quanto menoro comprimen теди сара 
ro de onda, V (ni til), da radiação, em que 


da onda também são dadas através do núme: 
Lan (72) 
с A 

Números de onda são expressos normalmente em centímetros recíprocos (em 1). 

A Fig 7.2 resume o espectro eletromagnético, a descrição ca classificação do cam- 
po eletromagnético de acordo com a sua frequência e comprimento de onda. À luz é 
a radiação eletromagnética que atinge a região visível do espectro. A luz branca é uma 
mistura de radiação eletromagnética com comprimentos de onda na faixa de mais ou 

(1 nm = 10” m). Nossos olhos percebem 


menos 400 nm até aproximadamente 700 nm ) о 
os diferentes comprimentos de onda nesta faixa como cores diferentes. Assim, pode ser 
as cores diferentes. 


dito que a luz branca é uma mistura da luz de todas 


n 


71 A quantização da energia 


sica da descrição da radiação do corpo negro levi 
Planck propòs que o campo cletromagnéti- 


Pontos fundamentais (a) A abordage 
tástrofe do ultravioleta. (b) Para evitar essa catástrofe, h 2 gn 
co só poderia absorver quantidades discretas de energia. (c) As propriedades térmicas dos sólidos, 


especificamente suas capacidades calorificas, também fornecem evidência de que as vibrações dos 
átomos só podem absorver quantidades discretas de energia. (d) Os espectros atômicos e moleculares 
mostram que átomos e moléculas só podem absorver quantidades discretas de energia. 


As falhas na mecânica clássica e a sua substituição pela mecânica quântica foram impul- 


sionadas, como sempre ocorre na ciência, pela observação de que os resultados experi- 
am conflitantes com as previsões da teoria vigente. Nesta seção apresentamos 
iam a 


mentais e 
três exemplos de experimentos realizados ao final do século XIX que contradiz 
teoria em vigor, Esses experimentos indicaram aos cientistas que a energia só pode ser 


transferida em quantidades discretas. 


(a) A radiação do corpo negro 


Um corpo quente emite radiação eletromagnética, Em temperaturas elevadas, uma aprec 
ável fração dessa radiação está na região visível е a maior proporção de luz azul de menor 
comprimento de onda aumenta quando a temperatura se eleva. Este é o comportamento 
que se observa quando um bastão de ferro aquecido ao rubro se torna branco brilhante 
em temperatura mais alta. A dependência está ilustrada na Fig. 7.3, que mostra como varia 
a emissão de energia com o comprimento de onda, em várias temperaturas, As curvas da 
figura são as de um emissor ideal, denominado corpo negro, um corpo capaz de emitir e 
de absorver uniformemente todas as frequências da radiação. Uma boa aproximação do 
comportamento de um corpo negro é obtida abrindo-se um pequenino orifício em uma 
cavidade oca mantida à temperatura constante, A radiação eletromagnética que escapa 
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Fig.7:2 O espectro eletromagnético e a classificag 
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pelo orifício foi absorvida e reemitida muitas vezes pelas paredes internas da cavidade e 
está em equilíbrio térmico com essas paredes (Fig. 7.4). 

A abordagem adotada pelos cientistas do século XIX para explicar a radiação do cor- 
po negro foi a de calcular a densidade de energia, d£, a energia total em uma região 
do campo eletromagnético dividida pelo volume da região (unidades: joules por metro 
cúbico, ] m) devida a todos os osciladores correspondentes aos comprimentos de onda 
entre eå + dÀ. Essa densidade de energia é proporcional à largura, dA, desse intervalo, 
e é expressa como 


dE(AT)=p(A TIA (73) 


em que, (rô), a constante de proporcionalidade entre d^ e da, é a densidade de estados 
(unidades: joules por metro’, ] m !). Uma alta densidade de estados no comprimento de 
onda 2 e temperatura T significa simplesmente que existe muita energia associada com 
os comprimentos de onda que ficam entre 2 e À + dà àquela temperatura. A densida- 


de de energia total em uma regiao é a integral sobre todos os comprimentos de onda: 


E(ry=| (АТЧА (74) 


e depende da temperatura: quanto maior a temperatura, maior а densidade de energi 
Assim como a massa de um objeto é sua massa específica multiplicada pelo seu volume, 
a energia total em uma região de volume V é obtida multiplicando-se a densidade de 
energia total pelo volume da região: 


E(T) 2 VECT) 


а. 


(7.5) 


O fisico Lorde Rayleigh considerou o campo eletromagnético como um conjunto de 
osciladores com todas as frequências possíveis. Observou que a presença de radiação 
com a frequência v (e, portanto, com o comprimento de onda À = c/v) significava que o 
oscilador eletromagnético correspondente a esta frequência teria sido excitado (Fig, 7.5). 
Rayleigh sabia que, segundo o princípio da equipartição clássica (Fundamentos 5b), а 
energia média de cada um dos osciladores é KT, independentemente de sua frequência, 
Depois, com a contribuição sugerida por James Jeans, ele chegou à lei de Rayleigh-Jeans 
para a densidade de estados: 


BmkT Lei de 
A! Rayleigh-Jeans. 


pUST) (7.6) 


em que k é а constante de Boltzmann (k = 1,381 X 107" JK-!). 

Embora a lei de Rayleigh-Jeans tenha bastante êxito nos comprimentos de onda grandes 
(frequências baixas), ela fracassa fragorosamente nos comprimentos de onda pequenos 
(frequências altas). Assim, quando À diminui, p aumenta sem passar por um máximo. 
(Fig. 7.6). A equação, portanto, prevé que osciladores de comprimento de onda muito 
curto (correspondentes à luz ultravioleta, aos raios X e mesmo aos raios у) estão forte- 
mente excitados, mesmo na temperatura ambiente, A densidade de energia total em uma 
região, a integral na Eq. 7.4, também é infinita em qualquer temperatura acima de zero. 
Este resultado absurdo, que implica uma grande quantidade de energia ser irradiada na 
região de alta frequência do espectro eletromagnético, é conhecido como a catástrofe do 
ultravioleta. Segundo a física clássica, os corpos frios deveriam irradiar nas regiões do 
visível e do ultravioleta e deveriam brilhar no escuro; na realidade, não haveria escuridão. 

Em 1900, o físico alemão Max Planck descobriu que poderia explicar os resultados 
das observações experimentais se admitisse que a energia de cada oscilador eletromag- 
nético estivesse limitada a certos valores discretos e não poderia ser alterada arbitraria- 
mente, Esta proposta colide frontalmente com o ponto de vista da fisica clássica em que 
todas as energias possíveis são permitidas e qualquer oscilador tem uma energia média 
KT. A limitação de a energia ter somente valores discretos é chamada de quantização da 
energia. Em especial, Planck descobriu que poderia reproduzir a distribuição de valo- 
res observada experimentalmente se admitisse que as energias permitidas do oscilador: 
eletromagnético de frequência v eram múltiplos inteiros de I: 


hv. n=0,1,2, 


(77) 


em que h é uma constante fundamental, chamada, nos dias de hoje, constante de Planck. 
Com base nesta hipótese, Planck foi capaz de obter a distribuição de Planck: 


8nlic 
(RETO) Distribuição de Planck 


PIAT) (7.8) 
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Distribuição de energia, p 


Comprimento de onda, 2 


Fig.7.3 Distribuição de energia numa 
cavidade de corpo negro em diversas 
temperatura 
de energia aumenta na n 
comprimentos de onda menores à medida 
que a temperatura se eleva, e como o 
máximo se desloca para comprimentos 

de onda menores. A densidade de energia 
total (isto é, a área subtendida pela curva 
aumenta quando a temperatura aumenta 
(aumenta como T"). 


idade 


is, Observe como a dens 
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Radiação 
detectada 
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Cavidade radiante 
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Fig. 74 Um modelo experimental de um 
corpo negro é uma cavidade oca que tem 
um pequeno orifício nas suas paredes, mas. 
que no restante é rigorosamente fechada, A 
radiação reflete-se muitas vezes no interior 
da cavidade e entra em equilíbrio térmico. 
com as paredes mantidas na temperatura 
T.A radiação que escapa pelo pequeno 
orifício tem as mesmas características que a 
radiação contida na cavidade. 
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Fig. 7.5 Pode-se admitir que o vácuo 

possa suportar as oscilações do campo 
eletromagnético. Quando um oscilador 

de alta frequência e comprimento de 

onda curto (a) é excitado, radiação com a 
frequência correspondente está presente 
no campo A presença de radiação de 
baixa frequência e comprimento de onda 
grande (b) é sinal de que o oscilador com a 
frequência correspondente foi excitado. 
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Fig. 7.6 A lei de Rayleigh-Jeans (Eq. 7.6) 
prevé uma densidade de energía infinita 
nos comprimentos de onda curtos. Esta 
previsão é conhecida como a catástrofe do 
ultravioleta, 


Um breve comentário 

A expansão em série de uma função 
exponencial é dada por e* - 1 x33? 
Sex < 1, uma boa aproximação é 
considerar que e* = 1 + x, Por exemplo, 
5010050... = 1 + 0,01, 


дө = 
eno = 


Vista expressão ajusta-se muito bem à curva experimental em todos os comprime 


), eo valor de h, que é um parâmetro indeterminado na teoria, po: 
experimentais. O valor aceito nos dia 


de onda (Fi А 


ser obtido pelo ajuste da expressão aos pontos 


hoje para h é 6,626 X 10" J s. Ч 
Como sempre, vale a pena “ler” o conteúdo de uma equação: 


6) a menos do 


1. A distribuição de Planck lembra a da lei de Rayleigh-Jeans (Eq. J 
fator exponencial, muito importante, no denominador, No caso de comprimentos de 
onda curtos, MAKT > 1 e e^" — co mais rapidamente do que 2 Э 6; portanto, p — 0 


quando À = 0 ou  — es. Logo, a densidade de energia tende a zero nas frequências ele- 


vadas, o que é confirmado pela experiénci 
2. No caso de comprimentos de onda g 
tribuição de Planck pode ser substituído por 


ndes, lic/AkT < 1, e o denominador na dis- 


qula ЕЕ catus ТРЕ 7 
(такт AK 


dimação é feita na Eq. 7.8, verificamos que a lei de I lanck se trans, 


Quando esta apro 
forma na de Rayleigh-Jeans. 


3. Como podemos inferir do gráfico na Pig. 7.7, a densidade de energia total (a inte- 
gral na Eq. 7.4 e, portanto, a área sob a curva) nào é mais infinita. De fato, 


”  gnhe 
щЩТ)=| де 
Wn) | АТ)“ 


Ou seja, a densidade de energia aumenta com а quarta potência da temperatura, 


т". сот (7.9) 


i * Uma breve ilustração 


Podemos ver agora por que uma lâmpada incandescente é tão eficaz, Antes de ser ligada, a 
densidade de energia no interior do bulbo de vidro corresponde a cerca de 20°С (293 К). 
Quando ela é ligada, a temperatura do filamento sobe para cerca de 2000 K. À densidade de 
energia aumenta por um fator de (2000 K/293 К)" = 2000, produzindo luz quase branca, ө 


É fácil perceber a razão do fracasso da dedução de Rayleigh e а do éxito da hipótese 
de Planck. O movimento térmico dos átomos do material das paredes da cavidade do 
corpo negro excita os osciladores do campo eletromagnético. De acordo com a mecânica 
clássica, todos os osciladores do campo compartilham igualmente da energia atribuída 
às paredes, e, por isso, mesmo as frequências mais elevadas são excitadas. É a excitação 
hipotética desses osciladores de alta frequência que leva à catástrofe do ultravioleta, Pela 
hipótese de Planck, porém, os osciladores só se excitam quando podem adquirir energia 
pelo menos igual a hv. Esta energia é muito grande no caso dos osciladores de frequén- 
cia muito alta, que ficam então inativos. O efeito da quantização é o de reduzirem-se as 
contribuições dos osciladores de frequência elevada, pois não podem ser significativa- 
mente excitados com a energia disponível para a excitação. 


(b) Capacidades caloríficas 


No início do século XIX, os cientistas franceses Pierre-Louis Dulong e Alexis-Thérêse 
Petit determinaram as capacidades caloríficas, C, (QUIT), (Seção 2.4), de diversos 
sólidos monoatómicos. Com base em resultados experimentais não muito firmes, eles. 
sugeriram que as capacidades caloríficas molares de todos os sólidos monoatômicos 
fossem iguais, com um valor aproximado de 25 J K mol" (em unidades modernas). 
A lei de Dulong e Petit é fácil de ser justificada em termos da física clássica, quase da 
mesma forma com que Rayleigh tentou explicar a radiação de corpo negro. Se a física 
clássica fosse válida, então o princípio da equipartição poderia ser usado para inferir 
que a energia média de um átomo, quando ele oscila em torno da posição média que 
ocupa num sólido, é igual a kT para cada direção do deslocamento. Como cada átomo. 
oscila de maneira independente em três direções, a energia média da oscilação de cada 
átomo é 3KT. Para N átomos, a energia total é 3NKT. A contribuição do movimento de 
oscilação dos átomos para a energia interna molar do sólido é então 
Um=3N,kT=3RT (7.10a) 


pois N,k = R, a constante dos gases perfeitos. Portanto, a capacidade calorífica molar a 
volume constante é 


D 


| 
| 
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, (52) 38 
Van m] (240b) 
ƏT | ] 
Este resultado, com 3R = 24,9 J K mol 
mencionado por Dulong e Petit, 
Infelizmente, d 


^, tem uma concordância notável com o valor 


ios significativos da lei de Dulong e Petit foram observados quando 
avanços nas técnicas de refrigeração possibilitaram a medição das capacidades calorí 
ficas а temperaturas baixas, verificou-se, então, que as capacidades caloríficas molares 


de todos os sólidos monoatômicos, em temperaturas baixas, são menores do que 3R e 
que tendem a 0 quando T — 0. Para explicar este 


ter i comportamento, Einstein (em 1905) 
admitiu que cada átomo oscilava em torno da sua posição de equilibrio com uma única 
frequência v. Ele admitiu também a hipótese de Planck, afirmando que a energia das os- 
cilações está confinada a valores discretos dados por nim, em que n é um número inteiro. 
Einstein descartou o resultado da equipartição, calculou a contribuição vibracional dos 
átomos à energia molar total do sólido (por um método descrito na Seção 16.4, Vol. 2 
e obteve uma expressão conhecida como a fórmula de Einstein: 


Fórmu 
de Ei 


Einstein, Ө, = hv/k, é um dos modos de exprimir a frequência de c 
cilação dos átomos na forma de uma temperatura: uma frequência alta corresponde 
uma temperatura Einstein elevada, 

Como sempre, vamos agora "ler" esta expressão: 


Cy (T) = ЭТ) feme 


A temperatura 


1. Em temperaturas altas (isto é, quando T > 0,), as exponenciais em f, podem ser 
expandidas como 1 + 0,/T + ..., desprezando-se os termos de ordem superior. O re 
sultado é então 


-( 


Portanto, o resultado clássico (C, 


Pf re8gar 
ы. (7.124) 


[а +ө,/т 


3R) aparece nas temperaturas elevadas. 


2. Nas temperaturas baixas, quando T < 0,» 


"^ 8, d eT 
imaje- 


A função exponencial fortemente decrescente tende a zero muito mais rapidamente 

do que 1/T tende a infinito; de modo que f, — 0 quando T — 0, e a capacidade calori- 
fica também tende a zero. 
Assim, a fórmula de Einstein explica a diminuição da capacidade calorífica nas tempe- 
raturas is, А razão física deste sucesso é que, em baixas temperaturas, o número de 
osciladores que possuem energia suficiente para oscilar significativamente é pequeno, 
€ o sólido se comporta como se contivesse muito menos átomos que tem na realidade. 
Em temperaturas mais altas, há energia suficiente para que todos os osciladores fiquem 
ativos, e todos os 3N osciladores contribuem para a energia; a capacidade calorífica 
aproxima-se, então, do seu valor clássico. 

A Fig. 7.8 mostra a dependência entre a capacidade calorífica e a temperatura, de acor- 
do com a fórmula de Einstein. A forma geral da curva é satisfatória, mas a concordância 
numérica é bastante ruim. Essa discordância provém da hipótese admitida por Einstein 
de todos os átomos oscilarem com a mesma frequência, quando na realidade oscilam 
sobre um intervalo de frequências que vai de zero até um valor máximo, vp, Essa com- 
plicação pode ser levada em conta num cálculo mais complexo, tomando-se a média 
sobre todas as frequências presentes. O resultado final exprime-se na fórmula de Debye: 


(7.12b) 


ates 


түгөт 
Crn e Ro) aimez) | ТО 


0 


Fórmula! 
de Debye 


(7.13) 


em que 0, = hy,/k é a temperatura Debye. А integral na Eq. 7.13 tem que ser calculada 
numericamente, mas isto é simples com um programa de cálculo adequado. Os deta- 
lhes desta modificação, que levam à melhoria significativa do modelo, como mostra a 
Fig. 7.9, não devem desviar a nossa atenção do ponto principal que desejamos realçar, 
ou seja, para explicar as propriedades térmicas dos sólidos é indispensável introduzir a 
quantização da energia. 
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Fig. 7.7 A distribuição de Planck (Pq. 7,8) 
explica bem a distribuição de radi 


determinada experimentalmente, A hipótese 
da quantização de Planck praticamente 
estingue as contribuições dos osciladores 
de alta frequência e comprimentos de 
onda curtos, Nos comprimentos de onda 
longos, a distribuição concorda com a de 
Rayleigh-Jcans. 
I" InterAtividade Гаа o gráfico da 
distribuição de Planck em várias 
temperaturas e confirme que а Eq 7.8 
prediz o comportamento resumido pela 
Vig. 7.3. 
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Fig. 7.8 A capacidade calorífica molar 
medida experimentalmente em. 
temperaturas baixas e a variação com 
à temperatura, conforme a previsáo de 
Einstein. A equação que ele propôs (Eq. 
7.11) traduz bem a dependência funcional, 
mas conduz sempre a valores menores do 
que os encontrados 
InterAtividade Usando a Eq. 7.11, faça 
o gráfico de C, contra T para v 
valores da temperatura Einstein 0,, Em. 
baixa temperatura, uma elevação de б, 
resulta em um aumento ou uma 
diminuição de С? Estime a temperatura 
em que o valor de C, alcança o valor 
clássico dado pela Eq. 7.10. 
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Fig.7.9 A modificação de Debye para o. 
cálculo de Einstein (Eq. 7.13) leva a uma 
boa concordância dos valores teóricos com 
os experimentais. Para o cobre, T/0,, = 2 
corresponde a cerca de 170 K, de modo que 
a detecção de desvios na lei de Dulong e 
Petit teve que esperar os avanços па fisica 
de baixas temperaturas 

Interatividade Partindo da fórmula 
de Debye (Eq. 7.13), faça o gráfico 
de dC, /dT, o coeficiente de temperatura 
de Су, contra T para Ө, = 400 К. Em que 
a temperatura C, „é mais sensível à 
temperatura? 


Intensidade de emissão 


1 seu valor clássico, Para o diamante na mesma temperatura, T/0,, 


* Uma breve ilustração 


A temperatura Debye para o chumbo é igual a 105 К, correspondendo a uma frequéncia 
vibracional de 2,2 X 107? Hz, Para o diamante, cujos átomos são mais leves e estão mais 
fortemente ligados, a temperatura Debye é 2230 K, correspondendo a 4,6 X 10" Hz. Como 
vemos da Fig. 7.9, = 1 para T > 0, ea capacidade calorifica é quase clássica. Para o chumbo 
2,8, f = 0,99 e a capacidade calorifica é praticamente o 

0,13, correspondendo a 


correspondendo a 7/0, = 


f= 0,15, Neste caso, o valor da capacidade calorífica é somente 15% do seu valor clássico. ө 


(c) Espectros atômicos e moleculares 


A evidência mais significativa da quantização da energia vem da espectroscopia, a de. 
tecção ea análise da radiação eletromagnética absorvida, emitida ou espalhada por uma 
substância. O registro da intensidade da luz transmitida ou espalhada por um átomo ou 
uma molécula em função da frequência (v), comprimento de onda (à) ou número de 
onda (V = v/c) é chamado de espectro (da palavra latina para aparecimento). 

Na Fig. 7.10 aparece um espectro atômico típico e na Fig. 7.11 um espectro molecu- 
lar também típico. Característica evidente nos dois espectros é a radiação ser emitida, 
ou absorvida, num conjunto discreto de frequências. Esta observação explica-se pela 
admissão de a energia dos átomos, ou das moléculas, também estar confinada a valores 
discretos, pois então a energia só poderá ser emitida, ou absorvida, em quantidades dis- 
cretas (Fig, 7.12), Assim, se a energía de um átomo diminuir de AE, a energia é emitida 
como radiação de frequência v, e no espectro aparece uma “linha”, um pico bem defini- 
do. Dizemos que uma molécula sofreu uma transição espectroscópica, uma mudança 
de estado, quando a condição de frequência de Bohr 


Condição de (7.14) 


АЕ = liv frequência de Bohr 


erão desenvolvidos 


é obedecida, Os princípios cas aplicações da espectroscopia atômica 
no Capítulo 9, e os da espectroscopia molecular, nos Capítulos 12 a 14. 


7.2 Dualidade onda-partícula 


Pontos fundamentais (a) O efeito fotoelétrico estabelece a visão de que a radiação eletromagnética, 
tratada na fisica clá mo ondulatória, consiste em partículas (fótons). (b) A difração de elétrons 
estabelece a visão de que elétrons, tratados como partículas na física clássica, têm caráter ondulatório, 
сот um comprimento de onda dado pela relação de de Broglie. 


Energia, E 


Intensidade de absorção 


Fig. 7.12 Transições espectroscópicas, tais 
como as vistas nesta figura, podem ser 


8 П 


MRI 


Ji 
415 420 


Comprimento de onda, A/nm 


Fig. 740 Uma região do espectro da 
radiação emitida pelos átomos de ferro 
excitados consiste em um conjunto de 
radiações com comprimentos de onda (ou 
frequências) discretos. 


200 240 280 320 


explicadas admi a 
RN p quando se admite que uma 


molécula emite um fóton ao passar de 

um nível discreto de energia para outro. 
Observe que há emissão de radiação em alta 
frequência quando a mudança de energia 

é grande, 


Fig.7.11 Quando uma molécula altera o 
seu estado, ela faz isso absorvendo radiação 
em frequências definidas. O espectro na 
figura é parte daquele devido às excitações 
eletrônicas, vibracionais e rotacionais das 
moléculas de dióxido de enxofre (SO, ). 
Esta observação sugere que as moléculas 
possuem somente energias discretas, não 
energias contínuas, 
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Até agora, chegamos à conclusão de que as energias do campo eletromagnético e dos 
átomos que oscilam são quantizadas. Nesta seção, veremos os resultados experimentais 
que levaram à revisão de dois outros conceito 
Uma das experiências mostr: 


s básicos relativos aos fenômenos naturai 

1 que a radiação eletromagnética — que a fisica clássica tra- 
ta como uma onda — também exibe as características de partículas. Outra experiência 
mostra que os elétrons — que a 
características de ond: 


isica clássica trata como partículas — também exibem 


(a) O caráter corpuscular da radiação eletromagnética 


X observação de que a radiação eletromagnética de frequência » possui somente as ener- 

gias 0, Im, 2v, ... sugere que se pode imaginar esta radiação como consistindo em 0, 1, 
2, partículas, cada partícula com a energia Iv, Então, se houver apenas uma partícula, 
a energia é hv; se forem duas as presentes, a energia é 2hv, e assim por diante. Atual- 
mente, estas partículas da radiação eletromagnética são chamadas de fótons. Os espec- 
tros discretos que são observados para os átomos e as moléculas podem ser explicados 
admitindo-se que о átomo ou a molécula emita um fóton de energia Iv cada vez que a 
respectiva energia diminui de AE, com AE = hv. 


Exemplo 7.1 Cálculo do número de fótons 


Calcule o número de fótons emitidos por uma lâmpada amarela de 100 W, em 1,0 s. 
Considere o comprimento de onda da luz amarela como 560 nm e admita que a efi- 
ciência seja de 10096. 


Método Cada fóton tem a energia hv, e, então, o número de fótons necessários que 
correspondem a uma energia E é EI. Para usar esta equação, precisamos saber qual 
a frequência da radiação (a partir de v = c/2) e qual a energia total emitida pela lâm- 
pada. Esta energia é dada pelo produto entre a potência (P, em watts) e o intervalo 
de tempo em que a lâmpada está emitindo (E = PAI). 


Resposta O número de fótons é 
В. ЭРА ABAR 


hv Ме) һе 


Substituindo os valores numéricos, temos 
(5,60 x 107 m) x (100 J 5!) x (1,05) 


© (6,626 x 10 J s) x (2,998 x 10° m 


riam neci 


Observe que s ssários cerca de 40 minutos para produzir 1 mol destes fótons. 


Exercício proposto 7.1 Quantos fótons emite, em 0,1 s, um telémetro monocromá- 
tico (com frequéncia ünica), de infravermelho, com 1 mW de poténcia, operando a 
1000 nm? [5 x 104] 


Até então, a existência de fótons é apenas uma sugestão. Outros indícios do cará- 
ter corpuscular da radiação provêm da medida das energias dos elétrons emitidos no 
efeito fotoelétrico. Este efeito é a emissão de elétrons por metais expostos à radiação 
ultravioleta, As características do efeito fotoelétrico observadas experimentalmente são 
as seguintes: 


1. Não há emissão de elétrons, qualquer que seja a intensidade da radiação, à menos 
que a frequência desta radiação seja mais elevada que um certo valor, o limiar de fre- 
quéncia, característico do metal. 

2. A energia cinética dos elétrons emitidos cresce linearmente com a frequência da 
radiação incidente, mas é independente da intensidade desta radiação. 

3. Mesmo em intensidades muito baixas da luz incidente, os elétrons são emitidos. 
imediatamente depois da iluminação, desde que а frequência seja superior ao limiar de 
frequência. 


A Fig. 7.13 ilustra as duas primeiras características. 

Essas observações sugerem que o efeito fotoelétrico ocorre quando este elétron está 
envolvido numa colisão com um projétil, uma partícula, que tem energia suficiente para 
arrancá-lo do metal. Se admitirmos que o projétil responsável pelo efeito seja um fóton 


Uma nota sobre a boa prática Em geral, 
para evitar erros de arredondamento, 


é mais conveniente efetuar tod: 
operações algébricas antes de entrar 
com os valores numéricos para o 
cálculo final. Além disso, um resultado 
analítico pode ser usado para outros 
dados sem ter que repetir o cálculo 
inteiro, 
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Elétrons difratados 


Feixe de elétrons 


» 


A Cristal de Ni 


Fig.7.15 A experiência de Davisson-Germer. 
O espalhamento de um feixe de elétrons 
por um cristal de níquel mostra uma 
variação de intensidade característica de 
uma difração, na qual as ondas interferem 
construtiva ou destrutivamente em 
diferentes direções no espaço. 


Rb K Na 
© A | / 
5 | 2,30 eV 
{ ш» /// 
E | 
$ 2,25 eV 
FIT 
09 e! / 
8 V. ye 
E / 
S T 
H А / função trabalho 


EIUS de d LEE 


Frequência da radiação incidente, v 


Fig. 7.13 No efeito fotoelétrico, verifici 
que não há emissão de elétrons quando a 
radiação incidente tiver frequência menor 
do que um certo valor, que é característico 
do metal. Acima deste valor, a energia 
cinética dos fotoelétrons varia linearmente 


Energia, E 
| 
— 


Ф Ф 


(а) (b) 


Fig. 7.14 O efeito fotoelétrico pode ser 
explicado admitindo-se que a radiação 
incidente seja constituída por fótons que 
têm energia proporcional à frequência 

da radiação, (a) A energia do fóton é 
insuficiente para provocar a emissão de 
elétrons pelo metal. (b) A energia do fóton 


com a frequência da radiação incidente, 
| Interatividade Calcule o valor da 

constante de Planck a partir das 
energias cinéticas que são vistas a seguir. 
Cada uma das energias dos elétrons 
emitidos está associada a um comprimento 
de onda da radiação que foi utilizado para a 
irradiação dos elétrons. 


A/nm 320 330 345 360 385 
Б/У 117 105 0,885 0,735 0,511 


é mais do que suficiente para arrancar 
um elétron do metal, e o excesso de 
energia aparece como energia cinética do 
fotoelétron (isto 6, do elétron emitido). 


de energia hv, em que v é a frequência da radiação, a conservação da ener, 
a energia cinética do elétron emitido seja dada por 


a exige que 


Ema? =hv-d (745) 


Nesta expressão, (fi maiúsculo) é um parâmetro característico do metal chamado 
função trabalho, a energia necessária para remover um elétron do metal e levá-lo até o 
infinito (Fig. 7.14), o análogo da energia de ionização de um átomo ou de uma molécula 
individual, Podemos agora perceber que a existência de fótons explica as três observa- 
ções que foram descrita 


1, Não pode ocorrer emissão de elétron рог fóton se hv < Ф, pois o fóton nào tem 
energia suficiente para arrancar o elétron do metal. 

2. A Eq. 7.15 prevê que a energia cinética de um elétron emitido cresce linearmente 
com a frequência. 

3. Quando um fóton colide com um elétron, ele transmite ao elétron toda a sua ener- 
gia, de modo que é razoável esperar que os elétrons comecem a ser emitidos logo que as 
colisões ocorram, desde que os fótons tenham energia suficiente. 


Uma aplicação prática da Eq. 7.15 é que ela fornece uma técnica para a determinação da 
constante de Planck, pois os coeficientes angulares das retas na Fig. 7.13 são iguais a h. 


(b) O caráter ondulatório das partículas 


Embora contrária à teoria ondulatória da luz, aceita sem contestação durante bastante 
tempo, a teoria de a luz ser constituída por partículas é mais antiga; ela foi aceita e depois 
abandonada. Entretanto, nenhum cientista de renome admitira a ideia de a matéria ter 
também caráter ondulatório. Não obstante, experiências realizadas em 1925 forçaram 
as pessoas a considerarem essa possibilidade. A experiência decisiva foi realizada pelos 
físicos americanos Clinton Davisson e Lester Germer, que observaram a difração de 
elétrons pelos cristais (Fig. 7.15). A difração é a interferência causada рог um objeto no 
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caminho das ondas. Conforme a interferência seja construtiva ou destrutiva, o resulta- 
do é uma região onde há o reforço ou a diminuição da intensidade da onda. O éxito de 
Davisson e Germer foi fruto de um acidente auspicioso, pois uma elevação ocasional de 
temperatura provocou a cristalização de uma amostra policristalina que eles estavam 
examinando, e os planos ordenados dos átomos atuaram como elementos de uma rede 
de difração. Quase ao mesmo tempo, G, P. Thomson, trabalhando na Escócia, mostrou 
que um feixe de elétrons era difratado ao passar por delgada lâmina de ouro. 

A experiência de Davisson-Ger mer, que foi repetida com outras partículas (incluindo 
particulas e hidrogênio molecular), mostra sem dúvida que as partículas têm proprie- 
dades ondulatórias, e a difração de néutrons é agora uma técnica bem estabelecida para 
a investigação de estruturas e dinâmicas de fases condensadas (veja Capítulo 19, Vol. 2). 
Como vimos, porém, as ondas da radiação eletromagnética têm, também, propriedades 
corpusculares. Assim, somos levados ao próprio coração da fisica moderna. Na escala 
atômica, os conceitos de partícula e de onda se unificam, e as partículas exibem carac- 
terísticas de ondas, e estas, as de partículas, 

Um certo avanço no sentido da coordenação dessas propriedades foi feito pelo físico 
francês Louis de Broglie, quando, em 1924, ele sugeriu que qualquer partícula, e não 
apenas os fótons, deslocando-se com um momento linear p = ту (com m a massa e va 
velocidade da partícula) tem (num certo sentido) um comprimento de onda dado pela 
relação de de Broglie: 


Relação de (7.16) 
7 de Broglie 


Ou seja, uma partícula com momento linear grande tem comprimento de onda curto 
(Fig. 7.16). Os corpos macroscópicos têm momentos muito grandes (pois suas massas 
são muito grandes), mesmo quando se deslocam com velocidades pequenas, que os seus 
respectivos comprimentos de onda são imperceptivelmente pequenos, e as propriedades 
ondulatórias que possuem não podem ser observadas, Apesar das suas deficiências, essa 
incapacidade de detecçã » pela qual a mecânica clássica pode ser usada para 
explicar o comportamento de corpos macroscópicos. É necessário recorrer à mecáni- 
ca quântica apenas para sistemas microscópicos, tais como átomos e moléculas, cujas 
massas são muito pequenas. 


Exemplo 7.2 Cálculo do comprimento de onda de de Broglie 


istime o comprimento de onda dos elétrons que foram acelerados por uma diferença 
de potencial de 40 kV, a partir do repouso. 


Método Para usar a relação de de Broglie precisamos do momento linear, p, dos 
elétrons. Para calcular este momento, observamos que a energia adquirida por um 
elétron acelerado por uma diferença de potencial Аф é еАф, em que e é o módulo da 
carga do elétron. Depois do período de aceleração, a energia adquirida está na forma 
de energia cinética, E, = 5 2 = p?/2m,, de modo que podemos determinar p igua- 
lando p/2m, a eA. Como no exemplo anterior, faremos as transformações algébricas 
antes do cálculo numérico final. 


p. 


Resposta A expressão p?/2m, = еАф resolvida em p dá p = (2n eb) "s assim, a par- 


tir da relação de de Broglie À = h/p, obtemos 
h 
(Qm ch)! 
Substituindo os valores dados e as constantes fundamentais (veja a tabela no início 
deste volume), encontramos 
6,626 х 107] s 
{2x (9,109 x 103 kg) х (1,602 x 107 C) x (4,0 x 10* V)! 


A 


his 


-61x10 7m 
No cálculo usou-se a relação 1 V C = 17e1] — 1 kg m? s. O comprimento de onda 
é de 6,1 pm, mais curto do que o comprimento típico das ligações moleculares (cerca 
de 100 pm). Os elétrons acelerados pelo potencial mencionado são aproveitados na 
técnica de difração de elétrons para a determinação de estruturas moleculares (veja 
a Seção 23.3, Vol. 2). 


Comprimento Comprimento 
de onda curto, de onda longo, 
momento elevado momento pequeno 


Fig. 7.16 Uma ilustração da relação 

de de Broglie entre momento linear 

e comprimento de onda. A onda está 
associada à partícula (mais tarde veremos 
que ela é а função de onda da partícula). 
Uma partícula de momento elevado tem 
função de onda com um comprimento de 
onda curto, e vice-versa. 
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NM dele 


Fig. 747 Uma imagem de MET da seção 
reta de uma célula de planta mostrando 
cloroplastos, organelas responsáveis pelas 
reações de fotossíntese (Capítulo 21, Vol, 
2). Cloroplastos têm normalmente um 
comprimento de 5 um. (Imagem fornecida 
por Brian Bowes.) 


alcule o comprimento de onda de (a) um néutron com a 


mala Ka 3001 (b) uma bola de t nis de massa igual 
\ |(а) 178 pm, (b) 52 2 10 "m 


Exercício proposto 7.2 ‹ 
energia cinética de translação dp 
a 57 g se deslocando à 80 km/h 


te a radiação eletromagnética tem © caráter que 
também os elétrons (e todas as outra 
atribui às ondas, Este duplo caráter, de 
ло, é chamado de dualidade on- 


Concluímos então que mio somen 
classicamente se atribui às particulas, mas que 
partículas) têm o caráter que « lassicamente se ) 
onda e de partícula, exibido pela matéria e pela radiag VINE 
da-partícula. A dualidade atinge o coração da fisica clássica, para А qual as ondas e as 


particulas são consideradas como entidades inteiramente distintas, Vimo também que 
ão pode variar continuamente, 


ia da radiação cletromagnéticaçe a da matéria, v t 
y descontinuidade da energia é muito im 


a energy 
e que, no caso de corpos muito pequenos 1 
portante, Na mecánica clássica, ao contrário, as energias podem variar continuamente, 


A falha completa da física clássica no tratamento de corpos pequenos indicou que os 
a mecânica tinha que ser desenvol 


seus conceitos fundamentais eram falsos. Uma nov 
vida para substitui-la. 


IMPACTO NA BIOLOGIA 

17.1 Microscopia eletrônica 
O enfoque básico de iluminar uma área pequena de uma amostra e coletar à luz com 
um microscópio foi usado por muitos anos para obter imagens de pequenos espécimes, 
Entretanto, a resolução de um microscópio, a distância mínima entre dois objetos que 
possibilita duas imagens distinta “é da ordem do comprimento de onda da luz usada na 
investigação, Portanto, microscópios convencionais usando luz visível tém resoluções na 


faixa do micrómetro e são cegos para observações na escala de nanômetros, 

Há grande interesse no desenvolvimento de novas formas de investigar experimen- 
talmente espi imes muito pequenos que nào podem ser estudados por microscópios de 
luz tradicionais. Por exemplo, nosso entendimento dos processos bioquímicos, como a 
atálise enzimática, o dobramento de proteínas, e a inserção de DNA no núcleo da célula, 
será reforçado se se tornar possível a obtenção de imagens de biopolimeros isolados — 
com dimensões muito menores do que os comprimentos de onda na região do visível 
— em atividade, Uma técnica frequentemente usada para obter imagens de objetos com 
tamanhos de nanômetros é a microscopia eletrônica, na qual um feixe de elétrons com um 
comprimento de onda de de Broglie bem definido substitui a lâmpada dos microscópios 
de luz tradicionais. Em vez de lentes de vidro ou quartzo, são usados campos magnéticos 
para focalizar o feixe. Na microscopia eletrônica de transmissão (MET), o feixe de elétrons 
passa através do espécime, e a imagem é obtida na tela de um monitor, Na microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), os elétrons espalhados de volta de uma pequena área ir- 
radiada da amostra são detectados e o sinal elétrico é enviado a uma tela de um monitor. 
Uma imagem da superficie é então obtida varrendo-se a amostra com o feixe de elétrons. 

Como na microscopia tradicional, 9 comprimento de onda do feixe incidente — 
neste caso um feixe de elétrons — e a capacidade de focalizá-lo governam a resolução. 
Comprimentos de onda dos elétrons em microscópios eletrônicos típicos podem ser tà 
pequenos quanto 10 pm, mas não é possível fazer uma boa focalização de elétrons com 
lentes magnéticas, de modo que, no fim, resoluções típicas de instrumentos de MET е 
de МЕУ são em torno de 2 nm e 50 nm, respectivamente. Segue-se que microscópios 
eletrônicos não têm resolução para distinguir (para resolver) átomos individuais (que 
tém diâmetros em torno de 0,2 nm). Além disso, somente certas amostras podem ser 
observadas em certas condições, As medidas tém de ser feitas sob alto vácuo, Para ob- 
servações de MET, as amostras têm que ter seções retas muito finas e as observa: 
de MEV devem ser feitas sobre amostras secas, Uma consequência dessas restrições é 
que nenhuma dessas técnicas pode ser usada para estudar células vivas, Apesar dessas 
limitações, a microscopia eletrônica é muito útil nos estudos da estrutura interna das 
células (Fig. 7.17). 


A dinámica dos sistemas microscópicos 


Neste ponto devemos construir uma nova mecânica sobre a estrutura ruída da física clás- 
sica. A mecánica quântica leva em conta а dualidade onda-partícula da matéria e a exis- 
tência da quantização admitindo que, em lugar de se deslocar ao longo de uma trajetória. 
perfeitamente definida, uma partícula se distribui através do espaço como uma onda. 
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Esta observação pode parecer misteriosa neste momento: adiante ela será interpretada 
mais apropriadamente: A representação matematica da onda, que, па mecânica quân- 
tica, substitui o conceito classico de trajetória, é denominada função de onda, y (psi). 


73 A equação de Schrôdinger 


nto fundamenta! A equação de Sehrödi 
pata calcular a função de onda do sistem 


ger é uma equação diferencial de segunda ordem u 


Ëm 1926 о fisico austriaco Erwin Schrödinger sugeriu uma equação para determinar а 
função de onda de qualquer sistema. А equação de Schrüdinger independente do tem- 
po para uma particula de massa à? movendo-se em uma dimensão, com a energia E, é 


io de Schródin, 
independente do tempo 


O termo Vix) ea energia potencial da particula no ponto x; como a energia total E ёа 
soma das energias cinetica e potencial, o primeiro termo deve estar relacionado (de uma 
maneira que exploraremos posteriormente) à energia cinética da partícula. A constante 
Ji fit (desse 1 cortado ou В barra) é uma modificação conveniente da constante de 
Planck, com o valor 1,055 X 107] s. 

A Justificativa a seguir mostra que a equação de Schrödinger é plausível, e a discussão 
que será feita mais tarde, neste capitulo, nos ajudará a superar sua aparente arbitrarie- 
dade. No momento, consideramos a equação como um postulado da mecânica quântica 
que substitui o postulado de Newton de sua equação de movimento (força = massa X 
aceleração), aparentemente igualmente arbitrária. Na Tabela 7.1 aparecem diversas ma- 
neiras de exprimir а equação de Schrödinger, de incorporar o tempo à função de onda 


Tabela 7.1 A equação de Schrödinger 


Para sistemas unidimensionais: 
M dy. 
IT + via) 


2m dà 


em que V(x) éa energía potencial da particula e Ea energia total. No caso de sistemas tridimensionais 


No caso geral, a equação de Schrödinger é escrita como 


Hy Ey. 


em que Я é o operador hamiltoniano do sistema: 
я- уу 
2т 
Para a evolução de um sistema com о tempo, é necessário resolver a equação de Schrödinger dependente 
do tempo. 


Byz 
9t 
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Probabilidade 
= Iylidx 


x x+d x 


Fig. 7.18 A função de onda yé uma 
amplitude de probabilidade no sentido de 
o quadrado do seu módulo ( y yrou |y") 
ser uma densidade de probabilidade. A 
probabilidade de encontrar uma partícula. 
na região dx nas vizinhanças de x é 
proporcional a ух. Representamos a 


densidade de probabilidade pela intensidade 


de sombreamento na banda superposta. 


Fig. 7.19 Na interpretação de Born para 

a função de onda em três dimensões no 
espaço, a probabilidade de encontrar 

a partícula no elemento de volume 

dr = dxdydz, numa certa posição r, é 
proporcional ao produto de dr pelo valor 
de |y}? naquela posição. 


e de generalizar a equação para um número maior de dimensões. No Capítulo В resol 
veremos a equação para alguns casos importantes. Neste capítulo queremos abordar 
o seu significado, a interpretação das suas soluções, e verificar como ela implica que а 
energia seja quantizada. 


Justificativa 7.1 Uso da equação de Schrödinger para obter a relação de de Broglie 


A equação de Schródinger pode ser vista como plausível ao observarmos que ela implica 
a velação de de Broglie para uma partícula movendo-se livremente em uma região onde a 


azendo-se a substituição de V(x) = V, а Eq. 7.17 pode 


energia potencial, V, é constante, 


ser reescrita na forma 


gus Mu yy 
dé d 


see de outros tipos que ocorrem 


Métodos gerais para resolução de equações diferenciais d Я 
frequentemente na fisico-química são abordados na Revisão de matemática 4 que se segue 


ao Capitulo 8. Neste caso, observamos que uma solução é 


W=coskx 


Agora, reconhecemos que cos kx corresponde a uma onda com о comprimento de onda 
À  2nll como podemos ver, sem dificuldade, comparando cos kx com a forma habitual de 
uma onda harmônica, cos(27x/2), A grandeza E — V é a energia cinética da partícula, E, e 
então k = (2mE ИЗ)", da qual obtém-se E, = 202/27, Uma vez que E, = p?/2m, conclu 
que p = kh. Portanto, o momento linear da partícula está relacionado com o comprimento 
Че onda da função de onda por 

hod 
eun enin 


А am À 


que é a relação de de Broglie, 


2 


p= 


74 A interpretação de Born para a função de onda 


Pontos fundamentais Segundo a interpretação de Born, a densidade de probabilidade é propor- 
cional ao quadrado da função de onda. (a) Uma função de onda está normalizada se a integral de 
seu quadrado é igual a 1. (b) A quantização da energía surge das restrições que uma função de onda 
itável deva satisfazer, 


O princípio fundamental da mecânica quântica é que a função de onda contém toda a 
informação sobre a dinâmica do sistema que ela descreve. Vamos focalizar a informação 
que ela proporciona sobre a localização da partícula. 

A interpretação da função da onda em termos da localização da partícula baseia-se 
numa sugestão feita por Max Born, que fez uso de uma analogia com a teoria ondulató- 
ria da luz. Nesta teoria, o quadrado da amplitude de uma onda eletromagnética, numa 
certa região do espaço, é interpretado como a sua intensidade ou (em termos quânticos) 
como uma medida da probabilidade de encontrar um fóton nesta região do espaço. À 
interpretação de Born da função de onda está focada no. quadrado da função de onda 
(ou o quadrado do módulo, |y = w^ v, se y ог uma função complexa; veja a Revisão 


de matemática 3). No caso de um sistema unidimensional (Fig. 7.18): 
Se a função de onda de uma partícula vale y num certo ponto x, a 
probabilidade de se encontrar a partícula entre x e x + da é Interpretação 
proporcional a [yfdx. de Bom 


Assim, |y}? é a densidade de probabilidade, e para obter a probabilidade basta multi- 
plicar pelo comprimento infinitesimal da região, dx. A função de onda wé chamada de 
amplitude de probabilidade. No caso de uma partícula com liberdade de se mover em 
três dimensões (por exemplo, um elétron nas vizinhanças do núcleo de um átomo), a 
função de onda depende do ponto г, com as coordenadas x, yez, еа interpretação de 


y(r) é a seguinte (Fig. 7.19): 
Se а função de onda de uma partícula vale y num certo ponto т, então à probabili- 


dade de encontrar a partícula num volume infinitesimal dr = dxdydz neste ponto 
é proporcional a |y['dr. 


A interpretação de Born afasta qualquer dificuldade sobre o significado de valores 
negativos (ou complexos) de y, pois |]? é sempre real e nunca negativo. Nào há inter- 
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pretação direta sobre o valor negativo (ou complexo) de uma função de onda. Somente o 
quadrado do módulo da função, que é sempre positivo, tem significado físico, e é possível 
que tanto a região negativa, como a região positiva, de uma função de onda corresponda 
a uma probabilidade elevada de encontrar a partícula nessa região (Fig. 7.20). Veremos 
adiante, porém, que a existência de regiões onde a função de onda seja positiva ou nega- 
tiva tem grande importância indireta, pois proporciona a possibilidade de interferência 
construtiva ou destrutiva entre diferentes funções de onda. 


Exemplo 7.3 Interpretação de uma função de onda 


Veremos no Capítulo 9 que a função de onda de um elétron no estado de energia mai 
baixa do átomo de hidrogênio é proporcional a e-"^, sendo a, uma constante e ra 
distância entre o elétron e o núcleo, Calcule as probabilidades relativas de encontrar 
o elétron numa região de volume ŠV = 1,0 pm, que é muito pequeno mesmo em 
escala atômica, localizado (a) no núcleo e (b) a uma distá 


ncia а, do núcleo. 


Método А região mencionada é tão pequena, na escala do átomo, que podemos ig- 
norar a variação de y/ no seu interior e escrever que a probabilidade procurada, P, é 
proporcional à densidade de probabilidade (у, pois neste caso yr é real) no ponto 
multiplicada pelo volume, ŠV. Isto é, P o» y8V, sendo y? e» е 27, 


Resposta Em cada um dos casos, V = 1,0 pm’, (a) No núcleo, г = 0, de modo que 
Pos e” X (1,0 pm) = (1,0) x (0 pm?) 


(b) À distância r = a, numa direção qualquer, 


Poe Xx (1,0pm) = (0,14) x (1,0 pm?) 


Portanto, a razão entre as probabilidades é de 1,0/0,14 = 7,1. Observe que é mais pro- 
vável (por um fator de 7,1) que o elétron seja encontrado no núcleo do que no mesmo 
elemento de volume à distância a, do núcleo. O elétron, com carga negativa, é atraído 
pelo núcleo, com carga positiva, e é mais provável que esteja próximo deste núcleo. 


Exercício proposto 7.3 A função de onda para o elétron em seu estado de energia 
mais baixa no fon He” é proporcional a е2”, Repita o cálculo anterior para esse fon. 
Que comentário é pertinente? 155; a função de onda é mais compacta] 


(a) Normalização 


Uma característica matemática da equação de Schrödinger é que, se y for uma solução, 
então Ny, onde N é uma constante, também é solução. Esta característica é confirma- 
da observando que W aparece em todos os termos da Eq. 7.17, de modo que é possível 
cancelar qualquer fator constante. Esta liberdade de variar a função de onda por um 
fator constante significa que sempre é possível encontrar uma constante de normali- 
al que a proporcionalidade que aparece na interpretação de Bom torna-se 


uma iguald 

Para achar a constante de normalização basta considerar que, dada a função de onda 
normalizada Ау, a probabilidade de encontrar a partícula numa região dx é igual a (Ny*) 
(Nydx (admitindo-se que N seja real). Além disso, a soma de todas as probabilidades 
estendida a todo o espaço deve ser igual a 1 (pois a probabilidade de a partícula estar 
em algum lugar é igual a 1). Expressa matematicamente, a última condição implica que 


| урах 


As funções de onda para as quais a integral na Eq. 7.18 existe (no sentido de ter um valor 
finito) são denominadas “quadraticamente integráveis” Segue-se que 


CSS SHY 
vt vas) 


( 


Desta maneira, pelo cálculo da integral, podemos encontrar o valor de N e daí “norma- 
lizar” a função de onda. Daqui por diante, a menos de observação em contrário, vamos 


1 (7.18) 


(7.19) 


de onda 


Funçã 


Densidade de 
probabilidade 


Fig. 7.20 O sinal de uma função de onda 
não tem significado físico direto. As 


regiões onde a função de onda é positiva. 
ou negativa correspondem à mesma 
distribuição de probabilidade (dada pelo. 
quadrado do módulo de ye representada 
pela curva da figura e pela intensidade de 


sombreamento). 


Uma nota sobre a boa prática O 
quadrado de uma função de onda 

não é uma probabilidade, é uma 
densidade de probabilidade, e (em 

trés dimensões) tem as dimensões de 
1/comprimento'. Ele se torna uma 
probabilidade (dimensional) quando 
é multiplicado por um volume. Em 
geral, levamos em conta a var э da 
amplitude da função de onda sobre o 
volume de interesse, mas aqui estamos 
supondo que o volume é tão pequeno 
que a variação de упа região pode ser 
ignorada. 
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sempre usar funções de onda normalizadas à unidade; isto é, daqui por diante a função 
з d y inclui o fator apropriado para que (em uma dimensão), se tenha 
dr 
4 г (7.20; 
yr*yrdx 20а) 
rseng do” 
i А " 
Em três dimensões, a função de onda estará normalizada se 
72 
| | | y“ ydxdy (7.20b) 
ou, mais compactamente, se 
‚ Integral de. (7.200) 
IL Nescit normalização 


integrais, a integração se faz sobre todo o espaço 
com simetria esférica é melhor trabalhar em coorde- 
БЛА: 


em que dr = dxdydz, 
cessivel à partícula. Para sistem 
polares esféricas r, 0 e ф 


Fig. 7.21 As coordenadas esféricas 
apropriadas para discutir s 
simetria esférica, 


temas com 


Coordenadas 
esféricas polares 


senÜcos 6) y 1 sen seng, z= rcos O 


o raio, r, varia de 0 a e» 
a colatitude, 0, varia de 0 a 7 
o azimute, ф, varia de 0 a 27 


Estes intervalos varrem o espaço, como ilustra a Fig. 7.22. Após alguma manipulação, 
obtemos 


dr=r! sengdrdodo 


ж 
| y* yr? drsen O do do (7204) 


Os limites da primeira integral correspondem а r, os da segunda a 0 е os da terceira аф. 


Exemplo 7.4 Normalização de uma função de onda 


Normalize à função de onda do átomo de hidrogênio mencionada no Exemplo 7.3. 


Método Precisamos calcular o fator N que assegura o valor unitário para a integral da 
.7.20с, Como o sistema é esférico, é mais conveniente usar coordenadas esféricas е 
realizar as integrações especificadas na Eq. 7.20d, Uma integral útil para os cálculos 
envolvendo funções de onda atômicas é 


Fig. 7.22 A superfície de uma esfera é 
inteiramente coberta quando 0 varia de 0 
aT e depois varrendo este arco em torno 
de um ciclo completo fazendo variar de * 
0а2л. | 


em que nl representa o fatorial de n: nl = п(л—1)(п—2)... 1, com 01 = 1 por definição. 
Resposta A integração necessária é o produto de três fatores: 


D 2 л 
рааш 


x га 
Jeu хө] dý= ra} N? 
D 


o 0 


[енем 


Portanto, para а integral ser igual a 1 devemos ter 


ea função de onda normalizada é 


1 
Tai, 
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Observe que, como a, é um comprimento, as dimensões de y são I/comprimento' 
e, portanto, as de y são 1/comprimento? (por exemplo, 1/m) como é apropriado 
para uma densidade de probabilidade (no sentido de que a probabilidade é a densi 
dade de probabilidade multiplicada pelo volume). 

Se agora repetirmos o cálculo do Exemplo 7.3, podemos obter as probabilidades 
de encontrar o elétron no elemento de volume mencionado, em cada localização, 
e não apenas os valores relativos dessas probabilidades. Sendo (veja a contracapa) 
d, = 52,9 pm, os resultados são (a) 2,2 X 10%, correspondendo a uma chance em 
cerca de 500.000 de encontrar o elétron no elemento de volume mencionado e (b) 
2,9 X 107, correspondendo a uma chance em 3,4 milhões. 


Exercício proposto 7.4 Normalize a função de onda mencionada no Exercício pro- 
posto 7.3. [N = (8/za))'] 


(b) Quantização 


A interpretação de Born impõe severas restrições às funçõe 
pal restri 


ss de onda aceitáveis. A princi- 
é y não ser infinita em nenhum ponto do seu domínio. Se o fosse, a integral 
na Eq, 7.20 seria infinita (em outras palavras, y não seria quadraticamente integrável) 
e a constante de normalização seria zero. A função normalizada seria zero em todos os 
pontos, exceto onde ela é infinita, o que não seria aceitável. A exigência de que y seja 
finita em todos os pontos exclui muitas soluções possíveis da equação de Schródinger, 
pois muitas soluções matematicamente aceitáveis tendem ao infinito e são, portanto, 
fisicamente inaceitáveis, Brevemente encontraremos diversos exemplos. 

igéncia de ser y finita em todos os pontos não é a única res » decorrente da 
interpretação de Born. Podemos imaginar (e na Seção 8.6a veremos um exemplo) uma 
solução da equação de Schrödinger que leva a mais de um valor de ур, num mesmo 
ponto. A interpretação de Born exclui esta solução, pois seria absurdo que a partícula 
tivesse mais de uma probabilidade para estar nas vizinhanças de um mesmo ponto. Esta 


restrição se exprime dizendo-se que a função de onda deve ser unívoca, isto é, ter um só 
valor em cada ponto do espaço. 
A equação de Schrödinger, por sua vez, também impõe res! 


ções matemáticas às 


soluções. Como é uma equação diferencial de segunda ordem, as derivadas 
gundas de уу devem ser bem definidas para que a equação tenha validade em qualquer 
ponto do espaço. Ora, a derivada segunda de uma função só existe se a função for 
continua (isto é, não tiver descontinuidades finitas, como a da Fig. 7.23) e se a deri- 
vada primeira (o coeficiente angular) for contínua (de modo a não existirem pontos 
angulosos na função). 

Neste ponto, vemos que y deve: 


* ser contínua 


* ter derivada primeira contínua Condição para ser 
* ser unívoca função de onda 


* ser quadraticamente integrável 


Uma função de onda aceitável não pode ser sempre nula, pois a partícula que descreve 
tem que estar num certo lugar, Essas restrições são tão severas que, em geral, as soluções 
aceitáveis da equação de Schródinger não existem para valores arbitrários da energia E. 
Em outras palavras, a partícula tem que ter exclusivamente certas energias para que sua 
função de onda seja fisicamente aceitável. Ou seja, a energia da partícula é quantizada, 
Podemos encontrar estas energias permitidas resolvendo a equação de Schródinger para 
cada tipo de movimento e escolhendo as soluções que obedecem às restrições relaciona- 
das anteriormente. É isto o que faremos no próximo capítulo, 


Princípios da mecânica quântica 


Afirmamos que a função de onda contém toda a informação que é possível conseguir 
sobre as propriedades dinâmicas da partícula (como, por exemplo, posição e momento). 
Vimos que a interpretação de Born nos informa sobre a localização da partícula, mas 
como podemos determinar as outras informações? 


Um breve comentário 

Punções com picos infinitos são aceitáveis, 
desde que esses picos tenham largura nula. 
Uma formulação mais completa nos diz 
que a função de onda não deve ser infinita 
numa região finita, Na mecânica quântica 
elementar, a restrição mais simples de yrser 
finita é suficiente, 


v X | i А 
V 
(а) х (b) 
= aint 
c 
d —7 
(c) (d) 


Fig. 7.23 A função de onda deve obedecer 
a condições bastante restritivas para ser 
aceitável, (a) Esta função é inaceitável 
em virtude da descontinuidade. (b) 
outra também é inaceitável diante да 
descontinuidade na derivada. (c) Função 
inaceitável por não ser unívoca. (d) Função 
inaceitável por ser infinita sobre uma região 
finita. 
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Um breve comentário 

Há casos, e os encontraremos, em que são 
aceitáveis funções de onda com pontos 
angulosos, Estes casos aparecem quando 


a energia potencial tem propriedades 
peculiares, como, por exemplo, crescer 
abruptamente até o infinito, Quando а 
função da energia potencial e uma função 


bem comportada e finita, o coeficiente 


ar (a derivada primeira) da função de 


onda é continuo. Se a energia potencial e 
infinita m 


ponto, a derivada 


(o coeficiente angular) da função de onda 


não é obrigatoriamente continua, Ha 


somente dois casos deste comportamento 
na mecânica quântica elementar. 
Analisaremos suas peculiaridades ao 
encontrá-los, mais adiante, 


Imy= 
senkx 


Rey = 
cos kx 


Fig. 7.24 (a) O quadrado do módulo de 
uma função de onda correspondente 

a um estado definido do momento 
lincar é constante e corresponde a uma 
probabilidade uniforme de encontrar 

a partícula em qualquer lugar. (b) 

A distribuição de probabilidade 
correspondente à superposição dos 
estados que têm o mesmo módulo do 
momento linear, mas sentidos opostos de 
deslocamento sobre o eixo. 


75 А informação contida numa função de onda 


Pontos fundamentais (a) A função de onda de uma particula livre, com um momento linear 
definido, corresponde a uma densidade de probabilidade uniforme, (b) A equação de Schrödinger 
é uma equação de autovalor na qual a função de onda é uma autofunção do operador hamilto 
(c) Observáveis sio representados por operadores; o valor de um observável é um auto. 
respondente, construído a partir dos operadores da posição e do momento 


nia 


valor do operada 
linear, (d) Todos os operadores correspondentes a observáveis são hermitianos: seus autovalores 
«ão reais e suas autofungòes são mutuamente ortogonais, Conjuntos de funções normalizadas e 
tema não 


mutuamente ortogonais são denominados conjuntos ortonormais, (e) Quando um si 
e descrito por uma autolunção de um operador, ele pode ser expresso como uma superposição 
dessas autofunções, O valor médio de uma série de observações é dado pelo valor esperado do 


operador correspondente, 


A equação de Schrödinger para uma partícula de massa nr que se move livre e paralela- 
mente ao eixo dos x, com energia potencial nula, é obtida а partir da Eq. 7.17 conside- 


rando-se que V = 0. Temos então que 


vw (721) 
2т dx 


A solução desta equação tem a forma 


n Es: 

ve den | (722) 
2m 

em que A e B sào constantes, (Veja à Revisão de matemática 3 que acompanha este capítulo 

para mais informações a respeito de números complexos.) Para verificar se yé solução 


da Eq. 7.21, basta substituir a sua expressão na equação e observar que se obtém Ey: 


LEN POP cass pe) 
Indy) 2mdx 


I (Ak) + Besik) e] 


2m 


= eta Be w= Ey 
2m 


h 


(a) A densidade de probabilidade 


Veremos adiante como determinar os valores de A e B. No momento podemos admitir 
jam constantes arbitrárias que podem variar à nossa vontade, Imaginando que 
0 na Eq. 7.22, então a função de onda fica 


yr Ae (7.23) 


Onde está a partícula? Para encontrá-la, calculamos a densidade de probabilidade da 
partícula: 


ир = (Ae )* (Ae) 


(Ate (Ae) = Ар (7.24) 


Esta densidade de probabilidade é independente de x; logo, a probabilidade de encontrar 
a partícula em qualquer ponto do eixo dos x é a mesma (Fig a). Em outras palavras, 
se à função de onda da partícula for dada pela Eq. 7.23, não temos como prever onde 
encontrar a partícula. Chegaríamos à mesma conclusão se a função de onda na Eq. 7.22 


tivesse А = 0; а densidade de probabilidade seria então |В, uma constante. 


Imaginemos agora que, na função de onda, A = B. Então, a Eq. 7.22 fica 


y А(е'* + e) = 2А cos (7.25) 
Agora, a densidade de probabilidade tem a forma 
[ур = (СА cos kx)“ (2A cos kx) = 4|A cos? kx (7.26) 


Esta função está ilustrada na Fig. 7.24b. Como vemos, a densidade de probabilidade va- 
ria periodicamente entre 0 e 4|A['. Os pontos onde a densidade de probabilidade é nula 
correspondem a nós da função de onda. Mais precisamente, um nó é um ponto onde a 
função de onda passa por um zero. Um ponto onde a função de onda tende a zero sem 
realmente passar através do zero não é um nó. 
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(b) Operadores, autovalores e autofunções 


Para obtermos uma maneira sistemática de extrair informações das funções de onda, 


observamos primeiramente que a equação de Schrödinger (na forma expressa pelas Eqs, 
7.17 e 7.21) pode ser escrita compactamente como 
Hy Ev Equação do Schrüdingor (0258 
na forma do operadoros 


que é no caso unidimensional, 
4 


2m dx? 


VG) Operador (7270) 
homltoniano. 


A grandeza H é um operador, isto é, um simbolo das operações matemáticas que se devem 
efetuar sobre a função ү. Neste caso, a operação é fazer a derivada segunda de ye (depois 
da multiplicação por —4/2m) somar o resultado ao produto de y por V. O operador F 
tem um papel especial na mecânica quântica e é chamado de operador hamiltoniano, 
assim denominado em homenagem ao matemático do século XIX, William Hamilton, 
o qual desenvolveu uma forma da mecânica clássica que, verificou-se depois, era mui- 
to apropriada para a formulação da mecânica quântica. O operador hamiltoniano é o 
operador que corresponde à energia total do sistema, isto é, à soma da energia cinética 
com a energia potencial. Consequentemente, podemos inferir — como antecipamos na 
Seção 7.3 — que o primeiro termo na Eq, 7.27b (o termo proporcional à derivada segun- 
da) deve ser o operador para a energia cinética, 

Quando se escreve а equação de Schrödinger na forma da Eq. 7.274, ela assume a for- 
ma de uma equação de autovalor, isto é, uma equação com a forma 


(Operador) (função) = (fator constante) X (mesma função) (7.283) 


Sesimbolizamos um operador geral por (ет que Осо ômega maiúsculo) e um fator 
constante por w (ômega minúsculo), a equação de autovalor tem a forma 


ШЫП Equação de autovalor (7.28b) 


O fator w é o autovalor do operador 02, O autovalor na Eq, 7.27a é a energía. А função 
Wem uma equação deste tipo é chamada autofunção do operador Q e é diferente para 
cada autovalor. Assim, em linguagem técnica, podemos escrever a Eq. 7.28a como 


(Operador) (autofunção) = (autovalor) X (autofunção) (7.28c) 


Na 
outra forma de dizer “resolva a equi 
as autofunções do operador hamiltoniano do sistema”, 


4.7.27a, a autofunção é a função de onda correspondente à energía E, Segue-se que 


о de Schródinger" é "determine os autovalores e 


Exemplo 7.5 Identificação de uma autofunção 


che o autovalor correspon- 


Mostre que e" é uma autofunção do operador d/dx е 
dente. Mostre que е® não é uma autofunção de d/dx. 


Método Basta aplicar o operador à função e verificar se o resultado é ou não o pro- 
duto de um fator constante pela função original. 


Resposta Com © = d/dx (a operação "derive em relação a x") e y = e» 
oM NE 
dx 
Portanto, e” é, de fato, autofunção de d/dx, e seu autovalor é а. No caso de y = e, 


p 
dx 


que não é uma equação de autovalor, pois, embora a função y apareça no segundo 
membro, está multiplicada por um fator variável (29x) e não por um fator constan- 
te. Isto é, se o segundo membro é reescrito como 2а(хе"), vemos que é igual a uma 


Constante vezes uma função diferente da original. 


Exercício Proposto 7.5 A função cos ax é uma autofunção de (a) d/dx, (b) d?/dx?? 
[(a) Não, (b) sim] 


Um breve comentário 
Se a densidade de probabilidade de uma 
partícula é uma constante, então segue que, 
com x variando de => a +02, as constantes 
de norm: ›, A e B, são 0. Para evitar 
este embaracoso problema, faz-se x varia 
de -La HL. Depois de todos os cálculos, 
«o, Ignoraremos, nesta altura, a 


L tende a 
complicação desta observação. 
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Um breve comentário 

As regras resumidas pela Eq. 7.29 se 
aplicam aos observáveis que dependem 
de variáveis espaciais; propriedades 
intrínsecas, como, por exemplo, o spin 

(veja a Seção 8.8), são tratadas de maneira 
diferente. 


(c) A construção dos operadores 


A importância das equações de autovalores está em que a forma 
(Operador energia) y = (energia) X y. 


exemplificada pela equação de Schrödinger aparece para outras propriedades mensuráveis 
do sistema, como o momento linear ou o momento de dipolo elétrico; estas propriedades 
são os observáveis, ou propriedades mensuráveis, do sistema. Assim, frequentemente 


podemos escrever que 
(Operador correspondente a um observável) y = (valor do observável) X y 


emplo,o hamil- 


O símbolo na Eq. 7.28 é então interpretado como um operador (рог 
toniano, ЇЇ) correspondente a um observável (por exemplo, a energia), e o autovalor w 
é o valor do observável (por exemplo, o valor da energia, E). Portanto, se conhecermos 
a função de onda уус o operador О correspondente ao observável £2 de interesse, e se 
a função de onda for uma autofunção do operador £, podemos prever o resultado de 
uma medida da propriedade Q (por exemplo, da energia de um átomo) pelo valor do 
fator œ na equação de autovalor, Eq. 7.28b. 

Um postulado básico da mecânica quântica nos diz como construir o operador cor- 
respondente a um certo observável; 


Os observáveis, 42, são representados pelos operadores, Ê obtidos a partir dos 
operadores da posição e do momento: 


had Especificação 17.29) 
i dx de operadores 


Isto é, o operador da posição sobre o eixo dos x é a multiplicação (da função de onda) 
por x. O operador do momento linear na direção do eixo dos x é proporcional à deriva- 
da (da função de onda) em relação a x. 


Exemplo 7.6 Cálculo do valor de um observável 


Qual é o momento linear de uma ра 
com (a) B=0,(b)A = 0? 


cula descrita pela função de onda na Eq. 7.22 


Método Operamos sobre y com o operador correspondente ao momento linear (Eq. 
7.29), e verificamos o resultado. Se após a operação a função é a função de onda ori- 
ginal multiplicada por uma constante (isto é, formou-se uma equação de autovalor), 
então a constante é identificada com o valor do observável. 


Resposta (a) Coma 


função de onda dada na Eq. 7.22 com В = 0, 


dis 
Bare PSA de^ А жык khe hy 
de i 


i dx 


Esta é uma equação de autovalor, e comparando-a com a Eq. 7.28b encontramos que 
+00. (b) Para a função de onda com A = 0, 


Hdy hide | 
= 8, 
ОЕ Гах 


Bx Cile = у 


dx 


A magnitude do momento linear é a mesma nos dois casos (kfi), mas os sinais são 
diferentes. Em (a) a partícula está se deslocando para a direita (x positivo), mas em 
(b) ela está se deslocando para a esquerda (x negativo). 


Exercício proposto 7.6 O operador para o momento angular de uma partícula se des- 
locando em um círculo no plano xy é = (/i)d/dġ, onde $ é a sua posição angular. 
Qual é o momento angular de uma partícula descrita por uma função de onda e??? 


[L=2h) 


As definições da Eq. 7.29 permitem construir os operadores de outros observáveis es- 
paciais. Por exemplo, suponha que queremos o operador da energia potencial na forma 
V(x) = +, em que k é uma constante (mais tarde, veremos que este potencial descreve 
as vibrações dos átomos nas moléculas). Vem então, da Eq. 7.29, que o operador corres- 
pondente a V(x) é a multiplicação ро! 


(7.30) 


TEORIA QUÂNTICA: INTRODUÇÃO E PRINCÍPIOS 


É costume omitir o sinal de multiplicação. Para construir o operador da energia cinética 


usamos a relação cl 
ЌЕ, 


ар т Ф 
эт\ї4х/\їах) ud 


ca entre esta energia e o momento linear, que em uma dimensão 
= p:/2m. Então, usando о operador para p dado na Eq. 7.29, encontramos, 


Vem então que o operador para a energia total, o operador hamiltoniano (em uma di- 


mensão), é 


h 


d 


2m dx 


JERI 


com o operador V(x) sendo dado pela 
apropriada). 


Operador (7.32) 
hamiltoniano 


д. 7.30 (ou alguma outra energia potencial 


A expressão para o operador energia cinética, Eq. 7.31, permite-nos desenvolver o ponto 


que consideramos anteriormente, que diz respeito à interpr 


o de Schrödin- 


ão da equa 


ger. Em matemática, a derivada segunda de uma função é uma medida da curvatura da 


função: uma derivada 
(de curvatura pronunci 


curvatura (de curvatura suave) 
pretação é compatível com a relaç 


á associ; 


egunda grande corresponde a uma função de grande curvatura 
ада) (Fig. 7.25). Então, uma função de onda com uma curvatura 
pronunciada está associada a uma elevada energi 


inética, e outra função com pequena 


da a uma pequena energia cinética, Esta inter- 
ão de de Broglie, que associa um comprimento de onda 
curto (portanto, uma função com curvatura pronunciada) a um momento linea 
do (portanto, a energia cinética elevada). A expressão, porém, generaliza 
para funções de onda que não se estendem por todo o espaço, mas que 


eleva- 
a interpretação 
e parecem com 


a representada na Fig. 7.25. А curvatura da função de onda se altera, em geral, de ponto 


para ponto. Sempre que a curvatura de uma fun 
ada (Fig. 7.26). Sempre que а curvatu 
global s 
a partícula é uma integral de tod 


ção à energia cinética total será ele: 


a sua contribuição para a energia cinética 


gia cinética que observamos pai 


energia cinética de cada região. Logo, podemo 
curvatura média da sua função de onda for elevada, Localmente, 


gia cinética elevada s 


podem existir contribuições positiva e negativa p 
pode ser positiva, U, e negativa, n), mas a médi: 
A associação de curvatura elevada à energia cinética elevada será um guia 

o das funções de onda e para a previsão de suas respecti 


para a interpreta 


Por exemplo, suponhamos que queremos saber a fun 


o de onda for grande, a sua contribui- 
a for pequena, 
Zomo veremos, a ener- 
contribuicóes da 
esperar que uma partícula terá uma ener- 


pequena. 


a a energia cinéti 
é sempre positiva (v 


(pois а curvatura 
Problema 7.26). 
lioso 
pectivas form 
ão de onda de uma partícula que 


tem uma certa energia total e uma energia potencial que diminui com o aumento de x 


(Fig. 7.27). Como a diferença E- V = 


Е, aumenta da esquerda para a direita, a função 


de onda deve ser fortemente curvada à medida que x aumenta. O seu comprimento de 
onda diminui à medida que as contribuições locais à energia cinética aumentam, Então 


Grande 
curvatura, 
energia 


cinética 
elevada = 
Pequena 
curvatura, 
energia 
cinética, 
baixa 


Função de onda, w 


МЕ 


Esta região 
contribui com 
energia cinética 
elevada 


Esta região 
contribui 
com energia 
cinética baixa 


Função de onda, y 


х 


Fig.7.25 Mesmo quando a função de 

onda não é uma onda periódica, é ainda 
possível deduzir a energia cinética média 

da partícula a partir da curvatura média. 
Esta ilustração mostra duas funções de 
onda; a que tem curvatura mais acentuada 
corresponde a uma energia cinética mais 
elevada do que a da função com a curvatura 
menos acentuada. 


x 


Fig. 7.26 A energia cinética de uma 
partícula, que se observa, é uma média 

das contribuições da função de onda em. 
todas as regiões do espaço. As regiões nas 
quais a função tem curvatura acentuada 
contribuem para a média com parcelas 
elevadas de energia cinética. As regiões com 
a função com curvatura menor contribuem 
com somente uma pequena energia cinética. 


229 


de onda, w 


inção 


Fur 


Fig. 7.27 A função de onda de uma partícula 
num potencial que diminui da esquerda 
para a direita e está, por isso, sujeita a uma 
força constante para a direita. Mostramos 
na figura somente a parte real da função de 
onda; a parte imaginária é semelhante, mas 
deslocada para a direita. 
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Um breve comentário 

Estamos usando informalmente o termo 
"curvatura": a definição precisa da 
curvatura de uma função fé (d'f/dx)/ 

dU (аар. 


podemos admitir que a função de onda será parecida com a que está ilustrada na figura 
O cálculo mais detalhado da função confirma esta previsão. 


(d) Operadores hermitianos 


"Todos os operadores da mecânica quântica que correspondem a observáveis tém uma 
propriedade matemática especial: eles são "hermitianos'" Um operador hermitiano é 
um operador para o qual a relação a seguir é válida: 


Hermiticidade: LS [wanar] то [7.33] 


Ou seja, o mesmo resultado é obtido se o operador atua em y, €a seguir realizamos a 
integração ou, se ele atua em y realizamos a integração, е finalmente tomamos o com- 
plexo conjugado do resultado. Uma consequência trivial da hermiticidade é que ela re- 
duzo número de integrais que precisam ser calculadas. Entretanto, como veremos mais 


adiante, a hermiticidade tem implicações muito mais profundas. 
É fácil confirmar que o operador posição (xX) é hermitiano, pois estamos livres para 


mudar a ordem do fator no integrando: 


[эзме [el 


|| yjxy de 


A demonstração de que o operador momento linear é hermitiano é mais trabalhosa 
porque nào podemos alterar a ordem das funções que derivamos, mas ele é hermitiano, 
como mostramos na Justificativa a seguir. 


Justificativa 7.2 Demonstração de que o operador momento linear é hermitiano 


Nossa tarefa é mostrar que 


КО 


com f, dado pela Eq. 7.29. Para fazer isso, usamos a “integração por part 
de matemática 1), a relação 


| Vif dx 


es” (veja a Revisão 


O primeiro termo na direita é igual a zero, pois todas as funções de onda são nulas no in- 
finito em ambas as direções. Portanto, na esquerda ficamos com 


ESTE h[ дуў nf Е 
[ ХУ | vefe] va] 


! dx 
= | | 


como queríamos provar. Na última linha usamos (yr*)* = y 


Exercício proposto 7.7 Confirme se o operador d?/dx? é hermitiano. 


Operadores hermitianos são muito importantes, em virtude de duas propriedade 
seus autovalores são reais (como provamos na Justificativa a seguir), e suas autofun- 
ções são “ortogonais”. Todos os observáveis têm valores reais (no sentido matemático, 
tal como x = 2 me E = 10)), de modo que todos os observáveis são representados por, 
operadores hermitianos. 
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Justificativa 7.3 Demonstração de que os autovalores de um operador hermitiano 
são reais 


Para uma função de onda y que é normalizada e que é autofunção de um operador her- 


mitiano 2 com autovalor w, podemos escrever 


| ууа 


| w'oydr= ofw ydr- o 


Entretanto, considerando o complexo conjugado, podemos escrever 


hermiticidade 


o - [vava] = Juara 


A conclusão de que o* = в) confirma que w é real. 


Dizer que duas funções diferentes y e y são ortogonais significa que a integral (var- 
rendo todo o espaço) do produto dessas funções é igual a zero: 


| wiWdr-0 para — iej Definição de (7:34) 
ortogonalidade 


Uma característica geral da mecânica quântica, que será mostrada na Justificativa a seguir, 
éque funções de onda correspondentes a autovalores diferentes de um operador hermitiano 
são ortogonais, Por exemplo, o hamiltoniano é um operador hermitiano (pois corr 
ponde a um observável, a energia). Portanto, se Y corresponde a um valor de energia e 
V, corresponde а outro valor, sabemos de antemão que estas funções são ortogonais, e 
que integral do produto das duas funções é zero. 


Justificativa 7.4 A ortogonalidade das funções de onda 


Sejam duas autofunções V, e y, correspondentes a dois valores diferentes de energia E, e 
E, respectivamente. Podemos então escrever 


mo Hym ES, 


Multiplicamos agora a primeira dessas duas equações de Schrödinger por We a segunda 
por y% integrando sobre todo o espaço: 


[riim И fumar | Vi Wim de 


A seguir, sabendo que as energias são reais, tomamos o complexo conjugado da segunda 
expressão (para o estado т) e subtraímo-lo da primeira expressão (para o estado п): 


fria y, dt- (ris. dr) 


Como o hamiltoniano é hermitiano, os dois termos à esquerda são iguais e podem ser 
cancelados, levando a 


fiy, 


Jv: V, а-ы], улат 


0-(5,- sive y, dr 


Entretanto, as duas energias são distintas; portanto, integral à direita deve ser nula, confir- 
mando que as duas funções correspondentes a energias diferentes são ortogonais. O mesmo 
argumento se aplica a autofunções de qualquer operador hermitiano. 


A propriedade da ortogonalidade é de grande importância em mecânica quântica, pois 
nos permite eliminar um grande número de integrais dos cálculos. A ortogonalidade 
desempenha um papel central na teoria da ligação química (Capítulo 10) e na espec- 
troscopia (Capítulos 12-14). Conjuntos de funções que são normalizadas e mutuamente 
ortogonais são denominados ortonormais. 
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0,5 


1 ШШЕ 
0 n 
x 


Fig. 7.28 А integral da função f(x) = (sen x) 
(sen 2x) é igual à área (sombreada) abaixo 
da curva escura, Esta integral vale zero, 
como pode ser inferido por simetria, 

A função — eo valor da integral — se 
repete a cada intervalo de 2x, de modo que 
à integral de — a сө é igual a zero. 


Um breve comentário 

Em geral, uma combinação lincar de duas 
funções f'e g é dada por c,f + cs na qual 
c, € c, são constantes numéricas. Portanto, 
o termo combinação linear é mais geral 
do que o termo “soma”, Numa soma, 

с, = с, = 1. Uma combinação linear pode, 
por exemplo, ter a forma 0,567f + 1,234, 
de modo que cla é mais geral do que a 
simples soma f + g. 


* Uma breve ilustração 


As funções de onda sen xe sen 2х são autofunções do operador dydw’, com autovalores 1 
4, respectivamente, Para verificar se as duas funções de onda são ortogonais, тоате 
o produto (sen x)(sen 2x) para todo o espaço, ou seja, de x = Oa x 2m, pois ambas as 
funções se repetem fora deste intervalo. Logo, desde que a integral de seu produto é igual 
а zero dentro deste intervalo, a integral para todo o espaço também será nula (Fig. 7 
Uma integral útil para este cálculo quando а? # b? é 


+ constante 


[ senta = bjx senta + b)x 
senax senbx dx = — 
Xa-b) — ab) 


Segue-se que para а = Le b = 2, e dado que sen 0 = 0, sen 2 = 0, e sen бл = 0, 


' 


s duas funções são mutuamente ortogonais. ө 


Exercício proposto 7.8 Confirme se as funções sen x e sen 3x são ortogonais. 


| мана) 


(е) Superposições е valores esperados 


Imaginemos agora que a função de onda seja a dada na Eq. 7.22 (com A = В). Qual éo 
momento linear da partícula descrita por essa função? Se usarmos à técnica dos opera- 
dores, logo encontraremos uma dificuldade. De fato, ao operar com f, temos 


2H лк (7.35) 
i 


Esta exp › é à de uma equação de autovalor, pois a função no lado direito da 
equação (sen kx) é diferente da que está no lado esquerdo (cos Kx). 

Quando uma função de onda de uma partícula não é autofunção de um operador, a 
propriedade associada ao operador não tem um valor definido. No exemplo que estamos 
vendo, porém, o momento não é completamente indefinido, pois a função de onda cos- 
seno é uma combinação linear, ou uma soma, de e" e e^, e estas duas funções, como 
vimos, correspondem individualmente a estados com momentos definidos. Nest 
dizemos que a função de onda total é a superposição de mais de uma função de onda. 
Simbolicamente escrevemos a superposição como 


Asia DERE 


Particula com 


Particula com 


momento momento 
linear linear 
ЕЙ 


A interpretação desta função de onda composta é que, se o momento da partícula for 
medido repetida e sucessivamente, numa longa sequência de observações, então o seu 
módulo será k/t em todas as medidas (pois este é o valor de cada componente da fun- 
ção de onda), Porém, como as duas funções de onda componentes ocorrem igualmente 
na superposição, a metade das medidas mostrará que a partícula se desloca para a direita 
(p, = +kh) ca outra metade mostrará que o deslocamento é para a esquerda (p, = kh). 
De acordo com a mecânica quântica, não podemos prever o sentido do deslocamento 
da partícula; tudo o que podemos afirmar é que, numa grande sequência de observa- 
ções, as probabilidades de encontrar a partícula deslocando-se para a direita ou para à 
esquerda são iguais. 

A mesma interpretação aplica-se a qualquer função de onda expressa como combina- 
ção linear de autofunções de um operador. Por exemplo, imaginemos que uma função 
de onda ѕеја a superposição de diversas autofunções diferentes do momento linear e seja 
dada pela combinação linear 


yov, boy em Day Combinação linear (736) 
E 


de funcoes-base. 


TEORIA QUÂNTICA: INFRODUÇÃO E PRINCÍPIOS 


em que os c, são coeficientes numéricos e as үу correspondem a diferentes estados do 
momento. Diz-se que as funções y, formam um conjunto completo, pois qualquer fun- 


são arbitrária pode ser expressa como uma combinação lincar das y, Então, de acordo 
com à mecânica quântica: 


1. Quando se mede o momento, numa única observação, encontra-se um dos au- 
tov alores correspondentes a uma das funções de onda y, que contribui para a super- 
posição. 

A probabilidade de medir um certo autovalor numa séri de observações é propor- 


cional ao quadrado do módulo (lc) do coeficiente correspondente à função de onda 
na combinação linear. 


O valor médio de um grande número de observações é dado pelo valor esperado 
(0) do operador О correspondente ao observável de interesse. 


O valor esperado de um operador £ é definido como 


| yOydr Definição de 
valor esperado 


ista fórmula vale exclusivamente para as funções de onda normalizadas. Veremos, na 
Justificativa a seguir, que o valor esperado é a média ponderada das medidas de um gran- 
de nümero de observacóes de uma grande 


(2) 


Justificativa 7.5 O valor esperado de um operador 


Se yé uma autofunção de Q com autovalor о o valor esperado de Q2 é 


av. 
[rives [rm of y'ydr- o 


pois w é uma constante e pode ser retirado da integração, de modo que a integral re- 
sultante é igual a 1, uma vez que a função de onda é normalizada, A interpretação desta 
expressão é a seguinte: como toda a observação da propriedade Q resulta no valor w 
(pois a função de onda é uma autofunção de 2), o valor médio de todas as observações 
também é w. 

Uma função de onda que não é uma autofunç; 
crita como uma combinação linear de autofunçõe: 
ção de onda é a soma de duas autofunções (o caso geral, 
facilmente). Assim, 


(0) 


o do operador de interesse pode ser es- 
Por simplicidade, admita que a fun- 
iq. 7.36, pode ser desenvolvido 


(0)= | (сй +) Aey + с) йт 
= Je V, co) C Oy, + e у) ат 


Је y tay)" (0,0 VA + 60,3) 


1 1 
FERIR —— 


=ete 0) [тїтє doo, vivide 


° ° 
e —— 


А АГАТ Г, 


As duas primeiras integrais na direita são iguais a 1, pois cada uma das funções de onda é 
normalizada, Como y, е y, correspondem a autovalores diferentes de um operador her- 
Portanto, a terceira e a quarta integrais na direita são iguais a 


mitiano, elas são ortogona 
zero, Podemos então concluir que 


2 
9) = [аро + of os 
Esta expressão mostra que o valor esperado é a soma dos dois autovalores ponderados pelas 


respectivas probabilidades com que eles são encontrados numa série de medidas. Assim, o 
valor esperado é a média ponderada de uma série de observações. 
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Função de onda, w 


Localização 
da partícula 


Posição, x 


Fig. 7.29 А função de onda de uma partícula 
numa posição bem definida é uma função 
com um pico muito agudo, com amplitude 
nula, exceto no ponto da posição da 
partícula. 


Exemplo 7.7 Cálculo de um valor esperado 


Calcule o valor médio da distância de um elétron ao núcleo, no átomo de hidrogênio, 
baixa. 


no estado de energia mais 


Método O raio médio é o valor esperado do operador correspondente à distância 
ao núcleo, que é a simples multiplicação рог r. Para estimar (r), precisamos saber a 
função de onda normalizada (que conhecemos do Exemplo 7.4) e depois calcular a 
integral na Eq. 7.37. 


Resposta O valor médio é dado pelo valor esperado 


o= Гене 


que podemos calcular adotando coordenadas esféricas e a expressão apropriada рага 
o elemento de volume, dt = rdr sen 0 dO dø. Com a função normalizada do Exem- 


plo 7.4, temos 


= т x 
( | re че] saoao | d$ = jay 
Tay Jg o o 


Como a, = 52,9 pm (veja a contracapa), (7) = 79,4 pm. Este re 
for feita uma grande sequência de medidas da distância entre o elétron e o núcleo, o 
valor médio das medidas será 79,4 pm. No entanto, cada observação dará um resul- 
tado diferente e imprevisível, pois a função de onda não é autofunção do operador 
correspondente a r. 


ultado mostra que, se 


Exercicio proposto 7.9 Estime a distância média quadrática, (1º)'2, entre o elétron e 
o núcleo num á 


átomo de hidrogênio. [3% = 91,6 pm] 


de uma partícula em uma dimensão é o valor esperado do 
rever 


A energia cinética méd 
operador dado na Eq. 7.31. Podemos então 


(7.38) 


E= [veva 


Esta equação confirma a afirmativa anterior de que a energia cinética é uma espécie de 
média sobre a curvatura da função de onda. Há uma grande contribuição para o valor 
médio das regiões onde a função de onda tem uma curvatura grande (isto é, onde убх 
é grande) e onde a própria função de onda é grande (isto é, onde у" também é grande). 


76 O princípio da incerteza 


Pontos fundamentais O princípio da incerteza restringe a precisão com que observáveis comple- 
mentares podem ser especificados e medidos. Observáveis complementares são aqueles para os quais 
os correspondentes operadores não comutam. 


Vimos que, se a função de onda for Ac™, então a partícula descrita tem um estado defi- 
nido de momento linear, isto é, o seu momento vale p, = +, com a partícula se des 
locando para a direita, No entanto, vimos também que a posição da partícula descrita 
por essa função de onda é completamente imprevisível. Em outras palavras, se o mo- 
mento estiver precisamente definido, é impossível prever а localização da partícula. Esta 
afirmação é a metade de um caso especial do princípio da incerteza de Heisenberg, um 
dos resultados mais famosos da mecânica quântic: 


É impossível especificar, simultaneamente e com a precisão e 

que se quiser, o momento e a posição de uma partícula. de Heisenberg. 

Antes de continuar a discussão do princípio, vamos estabelecer a sua outra metade: se 
a posição de uma partícula for conhecida com exatidão, nada podemos dizer a propósito 
do seu momento linear. O raciocínio se baseia na consideração da função de onda como 
o resultado da superposição de autofunções. A seguir desenvolvemos este raciocínio. 


Se soubermos que a partícula está numa posição bem definida, sua função de onda 
deve ser grande nesta posição e zero nas outras (Fig. 7.29). Esta função de onda pode 
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ser construída pela superposição de um grande número de funções harmônicas (senos 
e cossenos), ou, equivalentemente, por um grande número de funções do tipo e. Em 
outras palavras, podemos criar uma função de onda precisamente localizada, chamada 
pacote de onda, pela combinação lincar de muitas funções de onda que correspondem 
a muitos momentos lineares diferentes. A superposição de poucas funções harmônicas 
leva a uma função de onda que se espalha num certo intervalo de posições (Fig. 7.30). 
No entanto, quando o número de funções de onda superpostas aumenta, o pacote de 
onda fica cada vez mais localizado, graças à interferência entre as diversas e numerosas 
regiões de valores positivos e negativos das ondas individuais. Quando um número in- 
finito de componentes é usado, o pacote de onda é um pico nítido, infinitamente estrei- 
to, correspondente à perfeita localização da particula. Nestas condições, а partícula está 
perfeitamente localizada. Entretanto, toda a informação a respeito do momento linear 
da partícula foi perdida, pois, conforme vimos anteriormente, a medida do momento 
terá como resultado o autovalor correspondente a qualquer uma das infinitas funções 
de onda superpostas © será, portanto, imprevisível, Assim, se a localização da partícula 
for precisamente conhecida (implicando que a sua função de onda é a superposição de 
um número infinito de autofuncóes do momento), então o seu momento será comple- 
tamente imprevisível. 

Uma expre: 


do quantitativa deste resultado é 


Арм >й Princípio ба Incerteza 


7:398 
de Heisenberg Sire 


Nesta expressão, Ap é a “incerteza” no momento lincar paralelo ao eixo q, e Aq é a incer- 
teza da posição sobre este eixo. Estas “incertezas” são definidas precisamente, pois cada 
uma delas é o desvio médio quadrático da respectiva propriedade em relação ao valor 


médio da propriedade: 
Ар= (0р?) – (р) aqa- qyp? 


Se houver certeza absoluta sobre a posição da partícula (Aq = 0), a única forma de a Eq. 
7.39a poder ser satisfeita é ter Ap = e», o que corresponde à completa incerteza sobre o 
momento, Inversamente, se o momento for conhecido exatamente (Ap = 0), a posição 
será absolutamente incerta (Aq = 

As variáveis p e q que aparecem na Eq. 7.39 referem-se à mesma direção no espaço. 
Portanto, enquanto as especificações da posição sobre o eixo dos x e do momento linear 
paralelo ao eixo dos x são restritas pela relação de incerteza, а localização simultâne: 
posição sobre o eixo dos x e do movimento paralelo a y ou z não obedece a es: і 
As restrições que são impostas pelo princípio da incerteza estão resumidas т 


(7.39b) 


Exemplo 7.8 Aplicação do princípio da incerteza 


A velocidade de um projétil de massa de 1,0 g é conhecida com uma precisão de 
1 um s^. Calcule a incerteza mínima na posição do projétil. 


Método Estima-se Ap por mAv, em que Av é a incerteza na velocidade; então, por 
meio da Eq. 7.39a, estima-se a incerteza mínima na posição, Aq. 


Resposta А incerteza mínima na posição é 


h 


Aq- 
М 2mAv 


1,055 х 1077] s 


=5x 1026m 
2x (L0x 107 kg) x (1 x 10% ms?) 


em que usamos 1 J = 1 kg m? s? No caso de objetos macroscópicos a incerteza é in- 
teiramente desprezível para todos os fins práticos. Entretanto, se а massa fosse a de um 
elétron, uma incerteza da ordem de grandeza da que foi mencionada na velocidade 
leyaria a uma incerteza na posição, bem maior do que o diâmetro de um átomo (o 
cálculo análogo resulta em Aq = 60 m); sendo assim, é impossível manter o conceito 
de uma trajetória para o elétron, isto é, não é possível a determinação precisa simul- 
tânca da posição e do momento do elétron. 


Exercício, proposto 7.10. Estime a incerteza mínima na velocidade de um elétron numa 
Tegião unidimensional de comprimento 2a,. [547 km s] 


Função de onda, y 


Posição, x 


Fig. 7.30 À função de onda de uma 

partícula com posição pouco definida pode 
ser imaginada como a superposição de 
diversas funções de onda, cada qual com 

um comprimento de onda definido, que 
interferem construtivamente numa região e 
destrutivamente no restante, À medida que 
aumenta o número de ondas superpostas 
(indicadas pelo número associado às 
curvas), a localização da partícula fica 

mais precisa, à custa da incerteza sobre o 
momento linear. Para ter a função de onda 
de uma partícula perfeitamente localizada é 
necessário um número infinito de ondas. 
InterAtividade Use um software 
matemático ou uma planilha 
eletrônica para construir as superposições 
de funções cosseno fazendo 

EN (1А) cos(kmx)cos(krx) em que a 
constante 1/N é introduzida para manter as 
superposições com a mesma magnitude 
global. Explore como a densidade de 
probabilidade у(х) varia com o valor de N. 


Tabela 7.2* Restrições do princípio 
da incerteza 


Variável 


Variável? x y z р, р, 


x 
y LI 


P. " 


"Pares de observáveis que não podem ser 
determinados simultaneamente com uma 
precisão arbitrária estão representados por 
um retângulo branco; todos os outros não têm 
restrições, 
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geral do que a Eq. 7.39 sugere, Ele se 


O principio da incerteza de Heisenberg é mais ] 
aplica a qualquer par de observáveis, chamados de observáveis complementares, q 
são definidos em termos das propriedades de seus respectivos operadores. Especifica 
váveis О e Q, são complementares se 


mente, dois obs 


Qu) Оду) 10) 


em que o termo à esquerda indica que 2, atua primeiro, e então 2, atua sobre o resul- 
tado; о termo à direita indica que as operações são realizadas na ordem oposta. Quan- 
do o efeito de dois operadores depende da ordem em que são aplicados (como mostra 
a desigualdade anterior), dizemos que os dois operadores não comutam A diferença 
entre os resultados que se obtêm aplicando-se £2, seguido. рого, e О, seguido por Q, 
é expressa pelo comutador dos dois operadores, que é definido como 


Definição de eu 
comutador 


ificativa a seguir, que o comutador dos operadores da posição с do 


Mostramos, na Ju. 
momento linear é 


if (7.42) 


ІА) 


Justificativa 7.6 О comutador da posição е do momento 


Para mostrar que os operadores da posição e do momento lincar não comutam (e que, 
portanto, são observáveis complementares), vejamos o efeito de 4, (isto & o efeito de j 
seguido pelo efeito da multiplicação por x sobre o resultado) sobre a função de onda y 


Depois consideramos o efeito de f$ sobre a mesma função (isto é, o efeito da multiplicação 
por x seguido pelo efeito de р, sobre o resultado 
пабу) « a) 


MX 
d i dx 


D 


Neste cálculo, aproveitamos a regra bem conhecida da derivação de um produto de funções, 
d(feidx = fdgldx + gafldx, É evidente que a segunda expressão é diferente da primeira, 
de modo que os dois operadores não comutam. O comutador é obtido pela subtração da 
segunda exp 


o da primeira: 
h 


Sho psy — АШИ 
i 
Esta relação é verdadeira para qualquer função de onda y4 logo, a relação entre os opera- 
dores na Eq. 7.42 surge imediatamente. 


O comutador na 


9.7.42 tem tamanha importância na mecânica quântica, que ele é 

introduzido como uma distinção fundamental entre a mecânica clássica e a mecânica 

quântica. Na realidade, este comutador pode ser introduzido como um postulado da 

mecânica quântica e é usado para justificar as expressões usadas na Eq. 7.29 para os ope- 
dores da posição e do momento linear. 

Com o conceito de comutador estabelecido, o princípio da incerteza de Heisenberg 
pode ser apresentado na sua forma mais geral. Para qualquer par de observáveis, О е 2, 
as incertezas (ou, mais precisamente, os desvios médios quadráticos de seus valores em 
relação ao valor médio) em determinações simultâneas estão relacionadas por 


AQAR, 2 5|(,,0;]) (743) 


Obtemos o caso particular da Eq. 7.39 quando identificamos os observáveis x e p, e usa- 
mos a Eq. 7.42 para o seu comutador. (Veja a Revisão de matemática З para o significado 
da notação |.|.) 

Observáveis complementares são observáveis que têm operadores que não comutam. 
Coma descoberta da existência de pares de observáveis complementares (encontraremos 
outros exemplos no próximo capítulo), estamos no próprio coração da diferença entre 
mecânica clássica e a mecânica quântica. A mecânica clássica admitia, falsamente, como 
sabe-se agora, que a posição e o momento linear de uma partícula podiam ser especi- 
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ficados simultaneamente com a precisão que se quisesse, A mecânica quântica, porém, 


mostra que a posição e o momento s 


йо complementares, e que temos que 


colher entre 


especificar a posição à custa do momento ou o momento, à custa da posição. 


A percepção de que alguns obs 


rváveis são complementares possibilita grandes avanços 


no cálculo das propriedades atômicas e moleculares; porém afasta alguns dos conceitos 


mais consagrados da fisica clássica, 


7.7 Os postulados da mecânica quântica 


Por conveniência, reunimos aqui os postulados nos quais se baseia a mecânica quântica 
e que foram introduzidos no decorrer deste capítulo. 


A função de onda. 


т ay 
e М(х) К 
m dx 


l - Toda a informação dinâmica está contida na função de onda, y, do 
sistema, que é uma função matemática encontrada 
ger para o sistema, Em uma dimensão: 


olvendo-sea equação de Schródin- 


À interpretação de Born. Se a função de onda de uma partícula tem o valor y em 


algum ponto r, então a probabilidade de encontrar apa 
lxdydz naquele ponto é proporcional a |y}? 


simal dr 
Funções de onda aceitávi 
uma derivada primeira contínua, s 
Observáveis, Observáveis 


hd 


xx 


x 
i dx 


ou, de forma mais geral, a partir de operadores que satisfazem à rela 


[р] = ihi. 


O princípio de Heisenberg, Ё impo: 
são qualquer, o momento e a posiç 


ivel especific 
ão de uma partícula e, de forma mais geral, qualquer 


tícula em um volume infinite- 
dr. 


Uma função de onda aceitável tem que ser contínua, ter 
r univoca e quadraticamente integrável. 

Q, хдо representados por operadores, О, construídos 
dos operadores da posição e do momento, que têm as expi 


partir 


ões: 


ção de comutação 


r simultaneamente, com uma preci- 


par de observáveis com operadores que não comutem. 


Lista das equações importantes 


Propriedade 


Equação Comentário 


Condição de frequência de Bohr 
Efeito fotoelétrico 
Relação de de Broglie 


Equação de Schrödinger independente do 
tempo em uma dimensão 


Operadores correspondentes a observáveis 
Valor esperado de um operador 
Normalização 


Ortogonalidade 


Hermiticidade 


Relação de incerteza de Heisenberg 


Comutador de dois operadores. 


As hv Conservação da energia 


imaj-hv-o 


«ба função trabalho 


À € o comprimento de onda de uma particula de momento lincar p 


А= Шр 
(18/2) (а yrldx?) + М(х) yr Ey, ou 
Byz Ey 


Posição e momento linear 


Valor médio do observável 


Autovalores reais, autofunções ortogonais 


AQAQ;23(9,.)] 
Caso especial: АрА 24 


1001 


Caso especial: 


Os observáveis são complementares se este comutador é zero. 
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Informação adicional 


Informação adicional 7.1 Mecânica clássica 


A mecânica clássica descreve o comportamento dos objetos em 
termos de duas equações. Uma expressa o fato de que a energia total 
é constante na ausência de forças externas; a outra expressa a resposta 
das partículas devido às forças que atuam sobre elas. 


(a) A trajetória em termos da energia 


A velocidade, v, de uma partícula é a velocidade de mudança de sua 
posição: 


dr Definição de 


7,44 
dr velocidade | (744) 


A velocidade é um vetor, tendo, portanto, módulo, direção e sentido, 
(Vetores são discutidos na Revisão de matemática 5.) O módulo do 
vetor velocidade é chamado de velocidade escalar, ou simplesmente 
velocidade, v. O momento linear, p, de uma partícula de massa т 
está relacionado com o seu vetor velocidade, v, por 


Definição de (7.45) 


p= mv 
p momento linear 


Como o vetor velocidade, o vetor momento linear aponta no sentido 
do deslocamento da partícula (Fig. 7.31). Em termos do momento 
linear, a energia total — a soma das energias cinética e potencial — de 
uma partícula é 


Fig.7.31 O momento linear de uma partícula é uma propriedade 
vetorial e aponta no sentido do movimento. 


Ж ы V) (7.46) 


E=E, + V(x) 
2m 


Esta equação pode ser usada para mostrar que uma particula terá 
uma trajetória definida, ou uma posição e um momento definidos 
a cada instante, Por exemplo, considere uma partícula livre para se 
mover numa direção (ao longo do eixo x), numa região em que 

V = 0 (de modo que a energia é independente da posição). 

Da definição de energia cinética, E, ут, e de v = dx/dt, segue, 
das Eqs. 7.45 e 7.46, que. 


2 
z (E ) (747) 


Uma solução desta equação é 
12 


0) 2x(0) + Е f 


(748) 
m 


O momento linear é uma constante: 


Bü)e moto =m- Qn (749) 


Consequentemente, se soubermos a posição e o momento no instante 
inicial, podemos prever, exatamente, todas as posições e momentos 
posteriores. 


(b) A segunda lei de Newton 


A força, F, que atua sobre uma partícula livre unidimensional est 
relacionada com a energia potencial da partícula, V, por 


(7.504) 
dx 


Esta expressão implica que a forga atua no sentido da ene 


potencial decrescente (Fig, 7.32). Em três dimensões, 


Força A 


Energia potenci 


Posição, x 


Fig. 7.32 А força que atua sobre uma partícula é determinada pelo. 
coeficiente angular da energia potencial em cada ponto. À força 
aponta no sentido da energia potencial meno 


(7.50b) 


A segunda lei de Newton do movimento estabelece que a velocidade 
de variação do momento é igual à força que atua sobre a partícula. 
Em uma dimensão: 


dp Segunda lei de 
dt Newton do movimento. 


(7.51a) 


Como p = m(dx/dt) em uma dimensão, às vezes é mais conveniente 
escrever esta equação como 


(7.51b) 


A derivada segunda, d'x/df^, é a aceleração da partícula, a velocidade 
de variação da velocidade (neste exemplo, ao longo do eixo x). Segue 
que, se conhecermos a força que atua em todas as posições e em 
todos os instantes, então a resolução da Eq. 7.51 fornecerá também a 
trajetória. Este cálculo é equivalente àquele baseado em E, mas é mais 
adequado em algumas aplicações. Por exemplo, ele pode ser usado 
para mostrar que, se uma partícula de massa т está inicialmente em 
repouso e é submetida a uma força constante F durante um tempo т, 


então a sua energia cinética aumenta de zero até 
Рт 
E =— (7.52) 
2m 


e então permanece com esta energia depois que a força deixa de agir. 
Como а força aplicada, F, e o tempo, т, em que ela atua podem variar 
arbitrariamente, a solução implica que a energia da partícula pode 
aumentar para um valor qualquer. 


(c) Movimento rotacional 


O movimento rotacional de uma partícula em torno de um ponto 
central é descrito por seu momento angular, J. O momento angular é 


Ў z 


Fig. 7.33 O momento angular de uma particula érepr 


ntado por 
um vetor ao longo do eixo de rotação e perpendicular ao plano de 
rotação. O comprimento do vetor representa o módulo do momento 
angular. O sentido do movimento é no sentido ho 
observador que olha na direção do vetor. 


ário para um 


um vetor: seu módulo dá a velocidade de rotação da partícula e a sua 
direção indica o eixo de rotação (Fig. 7.33). O módulo do momento 
ão 


angular, é determinado pela expres 


Módulo do 
momento angular 


Ј=10 


em que œ é a velocidade angular da partícula, a velocidade de 
variação da sua posição angular (em radianos por segundo), e 1 é o 
seu momento de inércia. Os papéis análogos de m e 1, de v ew e de 
pe] nos movimentos translacional e rotacional, respectivamente, 
devem ser memorizados, porque eles nos fornecem um modo 
imediato de escrever e recordar equações. Para uma particula pontual 
de massa т se movimentando num círculo de raio г, o momento de 
inércia em torno do eixo de rotação é dado pela expressão 


Momento de inércia de uma 
partícula pontual movendo-se 
em um circulo 


(7.54) 


que o movimento de rotação seja acelerado, é necessário aplicar 
um torque, T, uma força que atua no sentido da rotação. Neste caso, a 
equação de Newton é escrita como 


ay =T Definição (7.55) 
dr de torque 


Se um torque constante é aplicado durante um tempo т, а energia 
rotacional de um corpo, inicialmente em repouso, aumenta até 


(7.56) 


A implicação desta equação é que, se um torque apropriado for 
aplicado, a energia rotacional pode aumentar, no período em que o 
torque está sendo aplicado, para um valor arbitrário. 


(9) O oscilador harmônico 


Um oscilador harmônico consiste em uma partícula que sofre a ação 
de uma força restauradora proporcional ao seu deslocamento em 
relação à sua posição de equilíbrio: 


Força 


(7.57) 
restauradora 


-kx 


Um exemplo é uma partícula ligada a um suporte rígido através 
de uma mola. A constante de proporcionalidade k é chamada de 
constante de força da mola; quanto mais rígida for a mola, maior a 
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Fig. 7.34 Força que atua numa partícula que faz um movimento 
harmônico. À força é dirigida para o deslocamento zero e é 
proporcional ao deslocamento. À energia potencial correspondente é 
parabólica (proporcional a 


constante da mola, O sinal negativo em F significa que a direção da 
força é oposta à do deslocamento (Pig. 7.34). 

O movimento de uma partícula que tem um movimento 
harmônico é determinado substituindo-se a expressão para a força, 
Eq. 7.57, na equação de Newton, Eq. 7.51b. A equação resultante é 


Uma solução é 


t)=A sena w=(kim)"? — (7.58) 


p(t) = moA cos ct 


soluções mostram que a posição da particula vari. 
harmonicamente (isto é, como sen wt) com uma frequência 
v = @/2л. Elas também mostram que a partícula é estacionária 
(p = 0) quando o deslocamento, x, tem seu valor máximo, A, 
que é chamado de amplitude do movimento. 

A energia total de um oscilador harmônico clássico é proporcional 
ao quadrado da amplitude de seu movimento. Para confirmar este 
comentário observamos que a energia cinética é 


р? _ (тоА соѕ ot)? , 


ma A? cos cot. (7.59) 


2m 2m 


Então, сото w = (K/m)'^, esta expressão pode ser escrita como 


SKA? cos mr (7.60) 
A força no oscilador é F = —kx, e assim segue, da relação F = —dV/dx, 
que a energia potencial de um oscilador harmônico é 
Vio? 21A sen'ot (7.61) 
А energia total é então 
КА? cos'ot + SKA? sent = + (7.62) 


(Usamos сов? wt + sen? ot = 1.) Isto é, a energia do oscilador é 
constante e, para uma determinada constante da mola, é determinada 
por seu deslocamento máximo. Segue-se que a energia de uma 
partícula oscilando pode aumentar, de um valor qualquer através 

do estiramento da mola, até uma amplitude desejada qualquer A. 
Observe que a frequência do movimento depende somente das 
propriedades inerentes do oscilador (representadas por ke m) e é 
independente da energia; a amplitude fixa o valor da energia, através 
de E = LkA?, e é independente da frequência. Em outras palavras, 

a partícula oscilará com a mesma frequência, independente da 
amplitude de seu movimento. 
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Questões teóricas 


7A Descreva de forma resumida as evidências que conduziram ao surgimento 
da mecânica quântica 


7.2 Explique por que a quantização introduzida por Planck explicou as 
propriedades da radiação do corpo negro. 


73 Explique por que a quantização introduzida por Einstein pode explicar as 
propriedades das capacidades caloríficas а baixas temperaturas 


7.4 Explique o significado e 


s consequências da dualidade onda- particula. 


Exercícios 


75 Descreva como uma função de onda determina as propriedades dinámica 


de um sistema e como estas propriedades padem ser previstas, 


7.6 Explique a relação de incerteza entre a posição e o momento lincar em 


termos da forma da função de onda. 


7.7 Sugira como à forma geral de uma função de onda pode ser prevista sem 


resolver à equação de Schrödinger explicitamente. 


7:48) Calcule a velocidade de um elétron para que ele tenha um 
comprimento de onda de 3,0 cm. 


7.105) Calcule a velocidade de um próton para que ele tenha um 
comprimento de onda de 3,0 cm. 


7:248) A constante de estrutura fina, z, tem um papel especial na teoria da 
estrutura da matéria, O seu valor aproximado é 1/137. Qual o comprimento 
de onda de um elétron com a velocidade c, sendo ca velocidade da luz? 


7.2(b) Calcule o momento linear de um fóton de comprimento de onda igual 
a 350 nm. A que velocidade a molécula de hidrogênio precisa se deslocar para 
ter o mesmo momento linear? 


7.3(a) A velocidade de um próton 0,45 Mm s“! Se a incerteza no seu 
momento for reduzida a 0,010096, que incerteza se pode tolerar na sua. 
posição? 
7.3(b) A velocidade de um elétron é 995 km s-' 
momento for reduzida a 0,0010%, que incerteza se pode tolerar na sua 
posição? 


e a incerteza no seu 


та) Calcule a energia por fóton e a energia por mol de fótons de uma 
radiação com o comprimento de onda de (a) 600 nm (vermelho), 
(b) 550 nm (amarelo) e (c) 400 nm (azul). 


ТАБ) Calcule a energia por fóton e a energia por mol de fótons de uma 
radiação com o comprimento de onda de (a) 200 nm (ultravioleta), 
(b) 150 pm (raios X) e (c) 1,00 cm (micro-onda). 


7.5(a) Calcule a velocidade que um átomo de H alcança quando é acelerado, 
a partir do repouso, pela absorção de cada um dos fótons mencionados no. 
Exercício 7.4a. 

7.5(b) Calcule a velocidade que um átomo de “Не (massa 4,0026 m,) alcança 
quando é acelerado, a partir do repouso, pela absorção de cada um dos fótons 
mencionados no Exercício 7.4b. 


7.8(a) Uma larva luminífora, de 5,0 g, emite luz vermelha (650 nm) com 
uma potência de 0,10 W, toda dirigida para trás. А que velocidade a larva será 
acelerada, em 10 anos, se a emissão ocorrer (na hipótese de se manter a vi 

no espaço sideral 


75) Uma sonda espacial acionada a fótons, com massa de 10,0 kg, emite 
radiação com o comprimento de onda de 225 nm e potência de 1,50 kW. 
A emissão é inteiramente dirigida para trás. À que velocidade será a sonda 
acelerada, depois de 10 anos, no espaço sideral? 


7:78) Uma lâmpada de sódio emite radiação amarela (550 nm). Quantos. 
fótons emite por segundo se a sua potência for de (a) 1,0 W e (b) 100 W? 


73(b) Um laser para leitura de CD emite luz vermelha de comprimento de 
onda de 700 nm, Quantos fótons são emitidos por segundo se a sua potência 
for de (a) 0,10 W e (b) 1,0 W? 


7.248) A função trabalho do césio metálico é 2,14 cV. Calcule a energia cinética 


ca velocidade dos elétrons emitidos pela ação de luz com o comprimento de 
onda de (a) 700 nm e (b) 300 nm. 


7.8(b) A função trabalho do rubidio metálico 2,09 eV. Calcule a energia 
cinética e a velocidade dos elétrons emitidos pela ação de luz com o 
comprimento de onda de (a) 650 nm e (b) 195 nm. 


7.948) Calcule o valor do quantum de energia envolvido na excitação de 
(a) uma oscilação eletrônica de período 1,0 fs, (b) uma vibração molecular de 


período 10 fs, (c) um pêndulo de período 1,0 s. Dê os resultados em joules e 


em quilojoules por mol, 


7.9(b) Calcule o valor do quantum de energia envolvido па excitação de (a) 
uma oscilação eletrônica de período 2,50 fs, (b) uma vibração molecular de 
período 2,21 fs, (c) um balancim de relógio com período de 1,0 ms. Dé os 
resultados em joules e em quilojoules por mol. 


7.10(a) Calcule o comprimento de onda de de Broglie de (a) uma massa de 
10 g deslocando-se a 1,0 em s”, (b) uma massa de 1,0 р deslocando-se a 100 
km s, (c) um átomo de He com a velocidade de 1000 m s! (uma velocidade 
típica na temperatura ambiente). 


7.10(b) Calcule o comprimento de onda de de Broglie de um elétron que é 
leradoy а partir do repouso, por uma diferença de potencial de (a) 100 V, 
(b) 1,0 KV, (c) 100 kV. 


7.112) Uma função de onda não normalizada para um átomo leve 
indo em torno de um átomo pesado ao qual está ligado é үф) = e*, 
com 0 = ф = 2л. Normalize essa função de onda. 


741(b) Uma função de onda não normalizada para um elétron 


mum 
nanotubo de carbono de comprimento L é sen (2rox/I.). Normalize essa função 
de onda. 


7120) Para o sistema descrito no Exercício 7.1 la, qual é a probabilidade de 
encontrar o átomo leve no elemento de volume @ф em ф = 2л? 


7.12(b) Para o sistema des 
encontrar o elétron no. 


ito no Exercicio 7.11b, qual é a probabilidade de 
tervalo dx em x = 1/27 


743a) Para o sistema descrito no Exercício 7.11a, qual é а probabilidade de 
encontrar o átomo leve entre) = 7/2 еф = 31/22 


743(b) Para o sistema descrito no Exercício 7.11b, qual é a probabilidade de 
encontrar o elétron entre x = L/4 e 1/22 


7.14(а) Confirme se o operador Í,  (A/i)d/dó, em que  é um ângulo, é 
hermitiano, 


7.44(b) Mostre que as combinações lineares À + iĝ e À — iB não são 
hermitianas se os operadores À e B são operadores hermitianos. 


7.15(а) Calcule a incerteza mínima na velocidade de uma bola com 500 g, 
que está a uma distância de no mínimo 1,0 um de um certo ponto. Qual a 
incerteza mínima na posição de um projétil de 5,0 g cuja velocidade está entre 
350,00001 m s-* e 350,00000 m 5-1? 


7.15(0) Um elétron está confinado numa região linear do espaço que tem. 
о comprimento da mesma ordem que o diâmetro de um átomo (cerca de 
100 pm). Calcule as incertezas mínimas na posição e na velocidade. 


7.16(a) Em uma experiência com fotoelétrons excitados por raios X, 
observa-se que um fóton de 150 pm provoca a emissão de um elétron de 
camada interna de um átomo, que é ejetado com a velocidade de 21,4 Mm s^. 
Calcule a energia de ligação do elétron. 


7.16(b) Em uma experiência com fotoclétrons excitados por raios X, 
observa-se que um fóton de 121 pm provoca a emissão de um elétron de 
camada interna de um átomo, que é ejetado com a velocidade de 56,9 Mm s^ 
Calcule a energia de ligação do elétron. 


7.17(5) Determine os comutadores dos operadores (a) d/dx e 1/x, (b) d/dx e ad. 


747(b) Determine os comutadores dos operadores a e at, 
а= (# + f)2 ea! = ($ — por, 


m que 


Problemas* 
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Problemas numéricos 


74 A distribuição de Planck dà a energia em função do intervalo de 
comprimento de onda dB, nas vizinhanças do comprimento de onda А, Calcule 
a jets de вада o intervalo que vai de 650 nm a 655 nm no interior de 
uma cavidade, cujo volume é de 100 em quando a tempei С 

a m quando a temperatura é (a) 25°C e 
(b) 3000€ j | : 


72 Para um corpo negro, a temperatura e comprimento de onda do 


máximo de emissa, À, estão relacionados pela |, d 


de Wiend, T = bes 
em que c, = fio (veja o Problema 7.12), Valores de 4 
atraves de pequenino orificio nas paredes de uma сау 


„ foram determinados 
[ide eletricamente 
aquecida em diversas temperaturas, e os resultados são vistos na tabela a 
seguir. Determine um valor para a constante de Planck. 


1000 — 1500 — 2000 — 3500 — 3000 — 3500 


Anm — 2i 469 ш з %% 16% 
73 A frequência de Einstein se exprime, muitas vez como uma 

temperatura, a temperatura Einstein 0, em que 0, = Ink. Mostre que Ө, tem 
as dimensões de temperatura, Dé o critério quantitativo da forma da equação 
de Einstein em temperatura elevada, aproveitando a temperatura Einstein na 
formulação. Estime Ө, (a) para o diamante, que tem = 46,5 THz, e (b) para 
o cobre, com Р = 7,15 THz. Que fração do valor da lei de Dulong c Petit tem a 


capacidade calorifica de cada substância mencionada, a 25°C? 


74 A função de onda no estado fundamental de uma particula confinada 


numa caixa unidimensional de comprimento L é 


“|| «(E 


Imagine que a caixa tenha 10,0 nm de comprimento, Calcule a probabilidade 
dea partícula estar entre (a) x = 4,95 nm e 5,05 nm, (b) x = 1,95 nm e 2,05 
nm, (c) x = 9,90 nm e 10,00 nm, (d) na metade direita da caixa e (e) no terço 
central da caixa, 


7.5 A função de onda do átomo de hidrogênio no estado fundamental é 


3 
fa 
(5а 

em que a, = 53 pm (o raio de Bohr). (a) Calcule a probabilidade de o elétron 
estar no interior de pequena esfera, com raio de 1,0 pm e centro no núcleo. (b) 
Imagine agora que a esfera mencionada esteja com o centro num ponto г = dy. 
Qual a probabilidade de o elétron estar no seu interior? 


7.8 Átomos em uma ligação química vibram em torno do comprimento de 
ligação no equilíbrio, Um átomo que sofre um movimento vibracional 

é descrito pela função de onda y(x) = Ne “2º, onde a é uma constante e 
== < x < eo, (a) Normalize esta função de onda. (b) Calcule a probabilid 
de encontrar a partícula no intervalo -a = x = а, Sugestão: A integral 
encontrada na parte (b) é a função erro. Ela é definida e tabulada em М. 
Abramowitz e LA. Stegun, Handbook of mathematical functions, Dover (1965), 
ese encontra na maioria dos pacotes matemáticos. 


77 Suponha que o estado do átomo em vibração no Problema 7.6 é descrito 
pela função de onda убх) = Nxe "^^. Qual é a posição mais provável da 
partícula? 

7.8 As funções de onda normalizadas para uma partícula confinada a se 
mover em um círculo são: (f) = (1/2m)'2e-"%, em que m = 0,#1,42,#3,... 
е0 = = 2л. Determine (f). 

tá num estado descrito pela função de onda 


em que a é uma constante e =e = x = o» Verifique se o 
ncípio da. 


79 Uma partícula 
Vo) = (2а/т) е 
valor do produto ApAx é consistente com o que é previsto pelo pi 
incerteza, 

7.10 Uma partícula está num estado descrito pela função de onda 
Их) = (2) "е-е", em que a é uma constante e 0 = x = e» Determine o valor. 
esperado do comutador dos operadores da posição e do momento linear, 


Problemas teóricos. 


741 Demonstre que a distribuição de Planck se reduz 
nos comprimentos de onda longos. 


à lei de Rayleigh-Jeans 


тла Deduza a lei de Wie ndo A, T uma constante, em que, é 
comprimento de onda correspondente ao máximo da distribuição de Planck 
na temperatura T. Deduza uma expressão para а constante como um múltiplo 
da segunda constante da radiação с, = По 

Planck para deduzir se a lei de Stefan-Boltzmann, ou 
a total da radiação do corpo negro, é proporcional a 
lidade, 


743 Use a distribuição d 
seja, а densidade de energi 
T*. Encontre a constante de proporción 


744g Antes de Planck ter obtido a lei da distribuição para a radiação de 
um corpo negro, Wien havia encontrado empiricamente uma função de 
distribuição que reproduzia razoavelmente, mas não exatamente, os resultados 
mentais, À distribuição encontrada por Wien pode ser expressa por 

p = (ае HT, Esta fórmula mostra, em comprimentos de onda grandes, 
pequenos desvios em relação à distribuição de Planck. (а) Ajuste a fórmula 
empírica de Wien à distribuição de Planck, para comprimentos de onda 
pequenos, e determine as constantes a e b. (b) Demonstre que a fórmula de 
Wien é consistente com a lei do deslocamento de Wien (Problema 7.12) e com 
Stefan-Boltmann (Problema 7.13). 


«хра 


a lei de 
7.45 Normalize as seguintes funções de onda: (а) веп( л.) no intervalo 

3, ee (b) uma constante no intervalo =L = x = L; 
(c) e“: no espaço tridimensional; (d) Xe ^^ no espaço tridimensional, Sugestão: 
O elemento de volume em coordenadas esféricas é dr = r'dr sen O 40 дф, com 
ф= г< e 0 0 = л,0 = ф = 2л. Use a integral do Exemplo 7.4 


05x5 Lemquen 


de onda (não normalizadas) de estados excitados do. 


7.16 (а) Duas fungói 
átomo de H são 


ove Jem (i) y=rsenfcos фе"? 


а 
Normalize as duas funções. (b) Confirme se estas duas funções são ortogonais, 


sintes, são autofunções do 
с) e ^*, Nos casos apropriados, 


747 Identifique quais, entre as funções se 
operador d/da: (a) еч, (b) cos kx, (c) k, (d) А, 
dé o autovalor correspondente, 


7.18 Determine quais, entre as seguintes funções, são autofunções do 
operador inversão i (operador que transforma x — =x): (a) x° — 
(b) cos Ах, (c) л? + 3x — 1, Quando for apropriado, determine o 
correspondente autovalor d 


7.19 Quais, entre as funções do Problema 7.17, são (a) também autofunções 
do operador 4х? e (b) exclusivamente autofunções de dº/dx*? Dê os 
autovalores quando for apropriado. 


7.20 Construa os operadores quanto-mecânicos para os seguintes observáveis: 
(a) energia cinética em uma e três dimensões, (b) o inverso da separa 

1/3, (c) o momento de dipolo elétrico unidimensional, (d) os desvios médios 
quadráticos unidimensionais da posição e do momento de uma partícula em 
relação aos valores médios. 

721 Escreva a equação de Schrödinger independente do tempo para (а) um 
elétron se movendo em uma dimensão em torno de um núcleo estacionário е 
sujeito a um potencial coulombiano, (b) uma partícula livre, (c) uma partícula 
sujeita a uma força constante e uniforme. 


722 Uma partícula está num estado descrito pela função de onda y = (cos z) 
et + (sen Je, na qual y (chi) é um parâmetro. Qual é a probabilidade de a 
partícula ter o momento linear (a) + Ай, (b) -kh? Que forma teria a função de 
onda, se fosse 90% certo o momento linear de a partícula ser igual a +kh? 


7.23 Estime a energi 
Problema 7.22, 


cinética da partícula com a função de onda dada no 


7.24 Calcule o momento linear médio de uma partícula descrita pelas 
seguintes funções de onda: (a) e! (b) cos Кх, (c) еге", Em cada função, x varia 
de ооа +оо, 


7:25 Estime os valores esperados de r e de rè no átomo de hidrogênio com as 
funções de onda dadas no Problema 7.16. 


7:26 Calcule (a) a energia potencial média e (b) a energía cinética média de 
um elétron no estado fundamental de um átomo hidrogenoide. 


7.27 Use um software matemático para construir a superposição de funções 
cosseno e determine а probabilidade de ser observado um certo momento 
linear. Para fazer o gráfico da superposição, localize x = 0 no centro da tela e 
calcule a superposição nesta região. Calcule a localização média quadrática do 
pacote de onda, isto é, de (x°), 


* Os problemas assinalados com o símbolo 4 foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady. 


242 CAPÍTULO 7 


7.28 Mostre que o valor esperado de um operador, que pode ser escrito como 
о quadrado de um operador hermitiano, é positivo. 


7:29 (a) Sabendo-se que qualquer operador que representa um observável 
deve satisfazer à relação de comutação dada pela Eq. 7.41, como deve ser o 
operador posição se o momento linear paralelo ao eixo dos x for representado 
pelo operador multiplicar por a? Estas escolhas diferentes são “representações” 
válidas em mecânica quântica, (b) Tendo identificado o operador nesta 
representação, como é o operador para ПА? Sugestão: Pense em 1/x como x". 


Aplicações à: biologia, ciências ambientais e astrofísica 


7.30% A temperatura aproximada da superficie do Sol é 5800 К, Admitindo 
que a vista humana desenvolveu maior sensibilidade à luz no comprimento de 
onda correspondente ao máximo da distribuição de energia radiante do Sol, 
determine a cor da luz em que a sensibilidade da vista humana é maior. 


7.31 Vimos, no Impacto 17.1, que os microscópios eletrônicos podem 
fornecer imagens com resolução centenas de vezes maior que as obtidas em 
microscópios ópticos, devido ao pequeno comprimento de onda do feixe de 
elétrons, Para elétrons que se movem a velocidades próximas de c, a expressão 
para o comprimento de onda de de Broglie (Eq. 7.16) precisa ser corrigida 
para levar em conta efeitos relativísticos: 


h 


em que сё a velocidade da luz no vácuo e Аф a diferença de potencial através 
da qual os elétrons são acelerados. (a) Use a expressão acima para calcular o 


REVISÃO DE MATEMÁTICA 3 
Nümeros complexos 


Descrevemos aqui as propriedades gerais de números e funções 
complexos, que são construções matemáticas frequentemente 
encontradas na mecánica quántica. 

RM3.1 Definições 


Números complexos apresentam a forma geral 


Forma geral de um 


(RM3.1) 
número complexo 


2=х+іу 


em quei = (—1)!?. Os números reais x e y são, respectivamente, 
as partes real e imaginária de z, simbolizadas por Re(z) e Im(z) 
Quando y = 0,2 = x é um número real; quando x = 0,2 = iy é 
um número imaginário puro. Dois números complexos z, = x, + 
iy, ez, = х, + iy, são iguais quando x, = x, ey, = Yy Embora a 
forma geral da parte imaginária de um número complexo seja 
escrita como iy, um valor numérico específico é escrito tipica- 
mente na ordem reversa; como, por exemplo, 3i. 

O complexo conjugado de z, simbolizado por z*, é formado 
pela substituição de i por —i: 


Definição do 


IM3.2) 
complexo conjugado Ма 


z'2x-iy 


O produto de z* ег é simbolizado por |z|?, sendo chamado de 
módulo ao quadrado de z. Das Eqs. MB3.1 e MB3.2, 


Quadrado 


Jefe Gene do módulo 


p= M33) 


comprimento de onda de de Broglie de elétrons acelerados por uma diferen 
de potencial de 50 kV. (b) A correção relativistica é importante? 


7.324 A radiação do Sol atinge o topo da atmosfera terrestre à taxa de 343 W 
1. Cerca de 30% desta energia é refletida diretamente de volta para o espaço 
pela Terra ou pela atmosfera. O sistema Terra-atmosfera absorve o restante 
da energia e o irradia de volta, como se fosse a radiação de um corpo negro, 
Qual a temperatura média da Terra considerada como um corpo negro? 

Que comprimento de onda corresponde ao máximo da irradiação da Terra? 
Sugestão: Use a lei de Wien, Problema 7.12. 


7.334 Uma estrela muito pequena e fria demais para brilhar foi descoberta por 
$, Kulkarni, К. Matthews, B.R. Oppenheimer e T, Kakajima [Science 270, 1478 
(1995)]. O espectro do corpo sideral exibe indícios da presença de metano 
que, de acordo com os autores mencionados, não estaria em temperatura 
muito mais elevada do que 1000 K, A massa da estrela, determinada pelo seu 
efeito gravitacional sobre uma estrela que а acompanha, é aproximadamente, 
20 vezes a massa de Júpiter. Com esta massa, é muito pouco provável que o 
corpo seja um planeta, O mais provável é que seja uma estrela anã, castanha, 
a mais fria que já sc observou. (a) Com base em dados termodinâmicos, 
verifique a estabilidade do metano em temperaturas mais elevadas do que 
1000 К. (b) Qual o 2, dessa estrela? (c) Qual é a densidade de energia da 
estrela em relação à do Sol (6000 К)? (d) Determine se a estrela terá brilho 
ou não, estime a fração da densidade de energia da estrela na região visível do 
espectro, 


7.34 Considere que a função de onda de um elétron em um nanotubo de 
carbono é uma combinação linear das funções cos (пх). Use um software 
matemático para construir a superposição de funções cosseno e determine a 
probabilidade de ser observado um certo momento linear, Para fazer o gráfico 
da superposição (que deve ser feito), estabeleça x = 0 no centro da tela e 
calcule a superposição nesta região, Calcule a localização média quadrática do 
pacote de onda, isto é, de (8) 


uma vez que i? = -1. О módulo ao quadrado é um número real, 
O valor absoluto ou módulo é simbolizado por |2|, e é dado por: 


Valor absoluto. 
do módulo 


а= (2) = Ge yy RM3.4) 


Uma vez que zz* = |z|?, segue que z X (z*/|z]?) = 1, do qual po- 
demos identificar o inverso (multiplicativo) de z (que exi 
todos os números complexos diferentes de zero): 


Inverso de um 
número complexo 


* Uma breve ilustração 


Considere o número complexo z = 8 — 3i. O quadrado de seu 
módulo é 


[БИ ^: (8 — 3i)* (8 — 31) = (8 + 3i)(8 – 31) =64+9=73 
O módulo é, consequentemente, |z| = 7312. Da Eq. MB3.5, o 
inverso de z é 
8+ 8 


gi-tll. 
МИА) 


RM3.2 Representação polar 


O número complexo z = x + iy pode ser representado como 
um ponto em um plano, o plano complexo, com Re(z) ao longo 
do eixo x e Im(z) ao longo do eixo y (Fig. MB3.1). Se, conforme 
mostrado na figura, r e ф simbolizarem as coordenadas polares 
do ponto, então uma vez que x = r cos q e y = r sen Ø, podemos 
expressar o número complexo na forma polar como 


Forma polar de um. 


r(cos ф+і ѕеп 5 
с número complexo 


(RM3.6) 


O ângulo ф, chamado de argumento de z, é o ángulo que z faz 
com o eixo x, Como y/x = tgp, segue-se que a forma polar pode 
ser construída a partir de 


Para converter da forma polar para a forma cartesiana, use. 


xy) 


(RM3.7a) 


x 


xcrcosó e у=гзеп formam z=x+ iy (RM3.7b) 


Uma das relações mais úteis envolvendo números complexos é 
a fórmula de Euler: 


Fórmula 
de Euler 


c? cos q+iseng ern 


A forma mais simples de provar essa relação é expandir a função 
exponencial como uma série de potências e juntar os termos reais 
e imaginários, Segue-se que 


cosQ-i(c e) sengs 


(RM3.8b) 


y= imiz) Жр 


х= Reiz) 


Fig. RM3.1 A representação de um número complexo 2 
como um ponto no plano complexo, usando coordenadas 
cartesianas (х,у) ou coordenadas polares (туф). 


A forma polar na Eq. RM3.6 torna-se então 


z= т (RM3.7) 


* Uma breve ilustração 


Considere o número complexo z = 8 — 3i. Da breve ilustração 
prévia, 73/2. О argumento de zé 


ф=агсіап 0,359 rad ou -20,6º 


8 


A forma polar do número é, portanto, 


2= 73126-02991 ө 


RM3.3 Operações 
As seguintes regras se aplicam às operações matemáticas com os 
números complexos 2, = x, + iy, ez, = x, + iy, 

1. Adição: 2, + 2, = (x; +x) + 0 * y) 

2. Subtração: z; = 2, = (xy —Х,) + Му —у,) 

3. Multiplicação: z, 2, = (ду + іу) (xy + o) 

= (хх; = 7192) + Gn Уз * Y) 
(RM3.10c) 


4. Divisão: Interpretamos z,/z, сото 212; e usamos a Eq. 
MB3.5 para o inverso: 


(RM3.10a) 
(RM3.10b) 


(RM3.10d) 
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* Uma breve ilustração 
Considere os números complexos z, = б + 2iez, =—4- 3i. Então 


(6-4) (2-3) 


A forma polar de um número complexo é comumente usada 
para realizar operações matemáticas. Por exemplo, o produto de 
dois números complexos na forma polar é 


дө) 


(rere) = nine (RM3.11) 


Essa multiplicação é ilustrada no plano complexo, conforme mos- 
trado na Fig, RM3.2. À n-ćsima potência e a n-ésima raiz de um 
número complexo são 


уп peito ПД 


їп (rele) (RM3.12) 


As ilustrações no plano complexo são mostradas na Fig. RM3.3. 
e ] 


y= Imla) 


9,0, 


х= Retz) 


Fig. RM3.2 A multiplicação de dois números complexos, 
ilustrada no plano complexo. 


ysImiz) У = Img 


Fig. RM3.3 (a) As n-ésimas potências e (b) as n-ésimas raízes (п = 1, 
2, 3, 4) de um número complexo, ilustradas no plano complexo. 


* Uma breve ilustração 


De modo a determinar a quinta raiz de z = 8 — 3i, notamos que, 
da segunda breve ilustração, sua forma polar é 


а= 73! 03591. 85440702391 
Por conseguinte, a quinta raiz é 
(8,544е-035%у15 = 8 5441/5,- 03595... 1,5366700718i 


Segue-se que x = 1,536 cos(-0,0718) = 1,532 e у = 1,536 
sen(-0,0718) = 0,110 (note que trabalhamos em radianos); logo, 


(8—31)!52 1,532 0,1101 ө 


P 
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Pontos quânticos 


8.3 Tunelamento 

18.2 Impacto na nanociência: 
Microscopia de varredura 
por sonda 

Movimento de vibração 

8.4 Os níveis de energia 

8.5 As funções de onda 


Movimento de rotação 


8.6 Rotação em duas dimensõe 
partícula em um anel 


8.7 Rotação em três dimensões: 
a partícula em uma esfera 


8.8 Spin 

Lista das equações importantes. 
Questóes teóricas. 

Exercícios. 

Problemas 


Teoria Quântica: 
técnicas e aplicações 


Para calcular as propriedades dos sistemas de acordo com à mecânica quântica, pre- 
cisamos resolver a equação de Schródinger apropriada. Este capítulo expõe a essênci 
das soluções correspondentes a três tipos básicos de movimento: translação, vibração 
e rotação. Veremos que somente certas funções de onda, com as suas respectivas 
energias, são aceitáveis. Assim, a quantização da energia aparece como consequência 
natural da equação e das condições impostas a ela. As soluções exibem muitos aspec- 
tos diferentes do comportamento clássico das partículas, especialmente a propriedade 
de tunelarem através de regiões que, pela física clássica, são impenetráveis, ou seja, 
onde é proibido encontrar as partículas. Encontraremos também uma propriedade do 
elétron, o seu spin, que não tem contrapartida na física clássica. 


rés modos básicos de movimento — translação (movimento através do espaço), 
ção e rotação — têm importante papel na química, pois são as formas pelas quais 
éculas armazenam energia. As moléculas em fase gasosa, por exemplo, efetuam 
movimentos de translação, e as respectivas energias cinéticas são uma contribuição 
à energia interna da amostra de gás. As moléculas também armazenam energia na 
forma de energia cinética de rotação, е as transições entre os estados de energia de 
rotação podem ser observadas nos espectros correspondentes. A energia também é 
armazenada nas vibrações das moléculas, e as transições entre os estados de vibração 
» responsáveis pelos espectros no infravermelho e Raman. 


Movimento de translação 


А descrição da mecânica дийп 
dimensão foi abordada na Sex 


a para o movimento livre de uma partícula em uma 
7.5.Vimos então que a equação de Schrödinger apro- 


priada é 
tè dy 
2m dx? Sia 
ou, mais sucintamente, 
Pg 
Hy-Ey == 
MET 2m dx? (8.10) 


A solução geral desta equação é (veja a Revisão de matemática 4 que se segue a este 
capítulo) 


y= Дек Ве Funções de onda е energias. (82) 


de uma partícula livre 


Veja que estamos identificando as funções de onda е as energias (isto é, as autofunções 
e os autovalores de Н) pelo índice К. Podemos verificar que as funções são soluções da. 
equação substituindo y no lado esquerdo da Eq. 8.1a e mostrando que o resultado da 
substituição é igual a E, V. Neste caso, todos os valores de К são aceitáveis, e, portanto, 
todos os valores da energia são permitidos. Segue-se que a energia de translação de 
uma partícula livre não é quantizada. 

Vimos na Seção 7.5b que uma função de onda com a forma e'* descreve uma par- 
tícula com o momento linear p, = --kfi correspondente a um movimento no sentido 
dos x positivos (convencionalmente da esquerda para a direita), enquanto a função 
de onda com a forma е“ descreve uma partícula que tem o momento linear com o 
mesmo módulo que o da partícula anterior, porém deslocando-se para os x negativos 
(para a esquerda). Dessa forma, a função e* é uma autofunção do operador f, com 
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ivautovalor Ж, ie ^ é ima muto função do mesmo operadorcom wautóvalor = kh 
Em qualquer dos dois estados, |y]! é independente de x, Oque significa que a posição. 
da partícula é inteiramente indeteriminida, Esta conclusio é compatível com o princípio 
da incerteza, pois, se o momento linear for conhecido com exatidão, а posição não pode 
ser especificada (os operadores 


“Me fix nao comutam; Seção 7.6). 


81 Particula em uma caixa 


Pontos fundamentais (a) As energ v de uma partícula restrita à e mover em uma vegião finita do 
espaço sàn quantizadas. (b) As energias e funções de onda para uma particula restrita à se mover em 
uma caixa unidime “lo funções senoidais mutuamente ortogonais com a mesma amplitude, 
mas com diferentes comprimentos de ora, А energia do ponto zero ёа énergla niis baixa, rreme 
vivel, de uma particula em uma caixa, O principio da respondência estabelece que a mecânica 


elássica surge da mecânica quantica quando os números quânticos são elevados, 

Nesta seção vamos analisar o problema de uma partícula em uma caixa, em que uma 
partícula de massa m está confinada entre duas paredes em x = Dex = Lia energia po: 
tencial é zero dentro da caixa e aumenta abruptamente até o infinito nas paredes (Fig. 
8.1). Este modelo é uma idealização da energia potencial de uma molécula em fase gasosa 
que livre para se mover em um recipiente unidimensional, ou para uma conta presa em 


um fio, Ele é também à base para o estudo da estrutura eletrônica dos metais (Capítu 

lo 19, Vol. 2) e para o tratamento simplificado das moléculas. conjugadas. O modelo da 
particula em uma caixa também é usado na termodinâmica estatística para a obtenção 
da contribuição do movimento translacional das moléculas para as suas propriedades 
termodinâmicas (Capítulo 16, Vol. 2) 


(a) As soluções aceitáveis 


A equação de Schrödinger na região entre as paredes (em que V = 0) é semelhante à da 
particula livre (Eq. 8.1), de modo que a solução geral tem a forma da Eq. 8.2, Entretanto, 
podemos usar a relação e“! = cos x i sen x para escrever 
V, = Ae + Be ™ = A(cos kx + isen Kx) + Bicos Kx = i sen Kx) 
(А + H)cos kx + (A — B)i sen kx 

Se todos os fatores numéricos são absorvidos nos coeficientes C e D, então a solução 
geral fica na forma 

Km 

2m 


wo) CsenkeeDeoskx E (8.3) 

No caso de uma partícula livre, qualquer valor de E, corresponde a uma solução 
aceitável, Entretanto, quando a partícula está confinada numa certa região, as funções 
de onda aceitáveis devem satisfazer a certas condições de contorno, que são restrições 
impostas à função em certas localizações. Como veremos quando discutirmos a pene- 
tração em barreiras de potencial, uma função de onda decresce exponencialmente com 
adistância dentro de uma barreira, tal como uma parede, e o decréscimo é infinitamente 
rápido quando a energia potencial é infinita. Este comportamento é consistente com o. 
fato de que é fisicamente impossível a partícula ser encontrada com uma energia po- 
tencial infinita, Concluímos que a função de onda deve ser nula quando V for infinito, 
ou seja, em x < 0 e em x > L. A continuidade da função de onda exige então que ela 
ліха, em x = 0 e em x = L. Ou seja, as condições de contorno 
0. Estas condições de contorno implicam a quantização, como 


seja nula, no interior da 
são (0) = 0 e VL) = 
mostramos na Justificativa a seguir. 


Justificativa 8.1 Os níveis de energia e as funções de onda de uma particula em 
uma caixa unidimensional 


Consideremos a parede em x = 0, De acordo com a Eq. W(0) = D (pois sen 0 = 0e 
cos 0 = 1). Mas, como w(0) = 0, devemos ter D = 0. Então a função de onda deve ter a 
forma (x) = C sen kx, O valor de y na outra parede (em x = L) é y, (L) = C sen KL, que 
deve também ser zero, Se tivéssemos C = 0, a função seria y(x) = 0, para qualquer x, o 
que é incompatível com a interpretação de Born (a partícula deve estar em algum lugar 
da caixa), Então, kL deve ser escolhido, de modo que sen KL = 0, o que leva a 


klant mede. 


Energia potencial, V 


Fig. 8:1 Particula em uma caixa 
unidimensional com paredes impenetráveis, 
A sua energia potencial é nula entre x = 0 e 
x = Le cresce abruptamente até infinito 
quando ela toca nas paredes. 
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Fig. 8:2 Níveis de energia permitidos para 
uma partícula numa caixa. Observe que os 
níveis de energia aumentam com 1º, e que a 
separação entre eles aumenta à medida que 
o número quântico aumenta. 


Função de onda, y 


Fig. 8.3 As cinco primeiras funções de 
onda normalizadas de uma partícula numa 
caixa, Cada função de onda é uma onda 
estacionária, e as funções sucessivas têm. 
meja onda a mais que a função precedente 
e, por isso, têm comprimentos de onda cada 
vez mais curtos. 

Interatividade Faça o gráfico da 
densidade de probabilidade para 
uma partícula numa caixa com n = 1,2, ... 
5en = 50. Como esses gráficos ilustram o. 
princípio da correspondência? 


Um breve comentário 
Algumas vezes facilita escrever cos 
x= (e + e '')/2евеп x = (et — е-һ)/2{, 


O valor п = 0 é excluído, pois ele implica que = 0 e wx) = 0 em todos os por 


0), o que não é aceitável, Os valores negativos de nsimp 
sen х). As funções de onda são, então, 


»lesmente troca 
sen O 


função sen KL (pois sen (=x) 


Wo) = Саил) — n— 2 


(Neste momento passamos a identificar as soluções pelo in js n d lo índice 4 
т, r á limitada aos 
2 segue-se que a energia da particula está limi 
Como E, = k'h?/2in e k = uml, seg І 


lores nºhº/8ml?, com n = 1,3. 

a partícula em uma caixa unidimensional é quantizada e 
que esta quantização provém das condições de contorno impostas a y para que ela seja 
uma função de onda aceitável. Esta é uma conclusão geral; а пес dade de satisfazer às 
somente algumas funções de onda sejam aceitáveis e, 
s discretos. Até agora vimos 
áveis físicos também 


Concluímos que a energia d 


condições de contorno faz com que 
consequentemente, os observáveis 
somente a quantização da energia; logo veremos que outros obser 
podem ser quant 


restrinjam a certos valores 


ados. 


b) Propriedades das soluções 


Vamos completar a dedução das funções de onda determinando a constante de nor- 
malização (simbolizada neste caso por С e considerada como real; isto é, não contém 
i NC-1). Para isto, vamos calcular o valor de C de modo que a integral de y^ sobre 
todo o espaço acessível à partícula (isto é, no intervalo de x = 0a x L) seja igual a 1: 


] 1 у, A 
ү?йх=С? | sem HU ЕЛ, айа Се ( ] 
D D L 2 1 


para qualquer n. Portanto, a solução completa do problema é 


12 


нЕ. Energias de uma. (8.4a) 
partícula em uma caixa 
10 
mx Funções de onda de uma 
sen] —— araüSxsL E (8.4b 
“| L | дине partícula em uma caixa n 


Exercicio proposto 8.1 Mostre as etapas intermediárias para a determinação da cons- 
tante de normalização C. Sugestão: Use а integral-padrão Í sen?axdx = Lx — (La)sen 
2ах + constante e o fato de que sen 2mm = 0, com m = 0, 1, 2, ... 


seas funções 


As energi de onda são identificadas pelo “número quântico” n. Um nú- 
mero quântico é um número inteiro (em alguns casos, como veremos, um semi-inteiro) 
que identifica o estado do sistema. Para uma partícula em uma caixa, há um número in- 
finito de soluções aceitáveis, e o número quântico n identifica cada uma delas (Fig. 8.2). 
Além de ser um identificador do estado, o número quântico também pode ser usado 
para calcular a energia correspondente ao estado e escrever a respectiva função de onda 
explicitamente (no exemplo que estamos vendo, usando a Eq. 8.4). 

A Fig. 8.3 mostra algumas funções de onda de uma partícula em uma caixa; todas 
são funções seno com as mesmas amplitudes, mas diferentes comprimentos de onda. A 
diminuição do comprimento de onda provoca uma curvatura média mais acentuada da 
função de onda e, portanto, um aumento da energia cinética da partícula. Observe queo 
número de nós da função (pontos onde a função de onda passa por um zero) aumenta 
com o aumento de п, e que a função de onda y, tem n — 1 nós. O aumento do núme- 
ro de nós entre as paredes, para uma dada separacáo, provoca o aumento da curvatura 
média da função de onda e, portanto, da energia cinética da partícula. 

O momento linear de uma partícula em uma caixa nào é bem definido, pois a função 
de onda sen kx (como a função cos kx) não é uma autofunção do operador momento li- 
near, No entanto, cada função de onda é uma superposição de autofunções do momento: 


wa? sent t Y ae 
L LOST. 


Vem então que a medida do momento linear dará o valor +kħ na metade das medidas 
eo valor —ЁЙ na outra metade, Essa detecção de sentidos opostos do movimento da 
partícula, cada qual com a mesma probabilidade, é a versão da mecânica quântica parao 


(8.5) 
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movimento clássico da partícula numa cai: 


À d а. Nesta versão, a partícula vai alternadamen- 
te de uma parede até à outra, e num certo intervalo de tempo passa metade do tempo 
deslocando-se para a direita е a outra metade para a esquerda. 


Exercicio proposto 8.2 (a)Qual o valor médio do momento linear de uma partícula 


numa caixa com o número quântico n? (b) Qual o valor médio de pt Sugestão: Cal- 
cule os valores esperados, [(а) (p) = 0, (b) (p) = iér/AL?] 


Como n nào pode ser nulo, a menor energia que a partícula pode ter nào é zero (como 


seria permitido pela mecánica clássica, quando partícula estivesse estacionária), mas sim 

x ergla do ponto zero de (86) 
uma partícula em uma caixa 

Esta menor energia, irremovível, é a energia do ponto zero, A origem física da energia 

do ponto zero pode ser explicada de duas maneiras. Na primeira, o principio da incer- 

teza exige que uma partícula tenha uma certa energia cinética se estiver confinada numa 

região finita do espaço: a posição da partícula não é completamente indefinida, por isso 


seu momento não pode ser exatamente iguala zero e, portanto, sua energia cinética não 
ua- 


pode ser nula. Na segunda, se a função de onda tem que ser nula nas paredes, mas s 


ve, continua e diferente de zero no interior da caixa, é preciso que ela tenha uma certa 
curvatura, e à curvatura em uma função de onda corresponde à existência de energia 


cinética diferente de zero. 


А separação entre dois níveis de energia adjacentes, com os números quânticos n e 
п+ 1,6 
(up пёр hè 
m e а (2и 1) (8.7) 
SmD вт 8ml? 


Е 


Esta separação diminui à medida que o comprimento da caixa aumenta e é muito pequena 
quando a caixa tem dimensões macroscópicas. A separação dos níveis adjacentes é nula 
quando as paredes da caixa estiverem infinitamente separadas. Os átomos e as molécu- 
las estão livres para se moverem nos recipientes normais existentes nos laboratórios e, 
portanto, podem ser tratados como se tivessem a energia de transk antizada, 
A energia de translação das partículas completamente livres (isto é, não confinadas por 
paredes) não é, realmente, quantizada, 


Exercício proposto 8.3 Estime a energia típica de uma excitação nuclear calculando 
a primeira energia de excitação de um próton confinado em uma caixa unidimen- 
sional, com o comprimento da ordem de grandeza do diámetro do núcleo (aprox 

madamente 1 fm). [0,6 GeV] 


A densidade de probabilidade para uma partícula em uma caixa é 


(8.8) 


Esta densidade de probabilidade varia com a po: no interior da caixa, A desunifor- 
midade é pronunciada quando п é pequeno (Fig. 8.4), mas y/(x) fica mais uniforme à 
medida que n aumenta. А distribuição em números quânticos elevados reflete o resultado 
clássico de que uma partícula refletindo-se para frente e para trás entre as paredes da caixa 
passa, em média, tempos iguais nas vizinhanças de qualquer ponto. A correspondência. 
entre os resultados quânticos em números quânticos elevados e os resultados clássicos 
é uma ilustração do princípio da correspondência. Este princípio estabelece que a me- 
cânica clássica surge da mecânica quântica quando os números quânticos são elevados. 


Exemplo 8.1 Aplicação das soluções da particula numa caixa 

Qual a probabilidade, P, de localizar o elétron entre x = 0 (extremidade esquerda de 
uma caixa) e x = 0,2 nm, no seu estado de energia mais baixa, em uma caixa com o 
comprimento de 1,0 nm? 


Método О valor de y?dx é a probabilidade de encontrar a partícula numa pequena 
região dx localizada em x. Então, a probabilidade de encontrar o elétron numa re- 
giáo finita é a integral de y?dx sobre esta região. A função de onda do elétron é dada 


pela Eq. 8.4b com n = 1. 
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Fig. 8.4 (a)As duas primeiras funções de 
onda, (b) as distribuições de probabilidade 
correspondentes e (c) uma representação 
da distribuição de probabilidades por meio 
do sombreado da figura. 
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Particula’ 
confinada 
na superfície 


Fig. 8.5 Caixa retangular bidimensional. 
A particula está confinada na superficie 
plana limitada por paredes impenetrávei 
Logo que ela toca as paredes, a sua energia 
potencial cresce abruptamente até infinito. 


Resposta A probabilidade de encontrar a partícula numa região entre x = 0 е х = 14 


1 1 2nul 
-— sen 
L 2m L 


Considerando então n = 1 e 1 = 0,2 nm, obtemos P = 0,05. O resultado mostra uma 
chance em 20 de encontrarmos o elétron na região mencionada. Quando л tende a in- 
finito, о termo no seno, que está multiplicado por 1/7, não faz contribuição para P e o 
resultado clássico, P = I/L, é obtido. 


Exercicio proposto 8.4 Calcule a probab le de que um elétron no estado com 
п = 1 esteja entre x = 0,251, e x = 0,751, em uma caixa de comprimento L (com 
x = 0 na extremidade esqui [0,82] 


Ча da caixa). 


82 Movimento em duas ou mais dimensões 


Pontos fundamentais (a) A técnica da separaçã is pode ser usada para resolver a equa- 
ção de Schrödinger multidimensional. As energias de uma partícula restrita a se mover em duas ou 
das. (b) A degenerescéncia ocorre quando funções de onda diferentes 
rgia, Muitos estados de uma partícula em uma caixa quadrada ou cú- 


o de variá 


três dimensões são quanti 
correspondem à mesma 
bica são degenerados. 


Analisemos agora a versão bidimensional da partícula em uma caixa. Neste caso, a par- 
сша está confinada em uma superficie retangular de comprimento L, na direção xe L 
na direção y. A energia potencial é nula em todos os ponto: exceto nas paredes da caix 
nas quais é infinita (Fig, 8.5). A função de onda é agora função de x e de y e a equação 
de Schrödinger é 


ZUM 
2m 


samos então resolver 
uma variável. 


(8.9) 


sta equação diferencial parcial, uma equação com mais de 


(a) Separação de variáveis 


Algumas equações de derivadas parciais podem ser resolvidas pela técnica da separação 
de variáveis (veja a Revisão de matemática 4 que se segue a este capítulo), que divide 
a equação original em duas ou mais equações diferenciais ordinárias, uma para cada 
variável. Uma importante aplicação deste procedimento, como veremos, é a separação 
da equação de Schródinger para o átomo de hidrogênio em equações que descrevem a 
função de onda radial e a função de onda angular. À técnica é particularmente simples 
no caso de uma caixa bidimensional, como pode ser visto verificando se uma solução 
da Eq. 8.9 pode ser encontrada escrevendo-se a função de onda como um produto de 
funções, uma dependendo somente de x e a outra somente de y: 


Separação. 


ху) = X(09)Y() 
х,у) = X(x) Yy) де variáveis 


Com esta substituição, mostramos na Justificativa a seguir que a Eq. 8.9 separa-se em 
duas equações diferenciais ordinárias, uma para cada coordenada: 
Шр, Py 


2m dx? | 


Rss A 
ma A Ex+ Ey (8.10) 


A grandeza E, é a energia associada ao movimento da partícula na direção paralela ao 
eixo dos x, e E, tem a mesma interpretação para o eixo dos y. Da mesma forma, X(x) é 
a função de onda associada com o movimento da partícula paralelo ao eixo dos x e Y(y) 
é o movimento paralelo ao eixo y. 


Justificativa 8.2 О método da separação de variáveis aplicado à partícula em 
uma caixa bidimensional. 


Seguimos o procedimento descrito na Revisão de matemática 4 € o aplicamos à Eq. 8.9. 
A primeira etapa para mostrar a divisão da função de onda em um produto de duas 
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funções X e Y é observar que, sendo X independente de y e Y independente de x, po- 
demos escrever 


J'y xv dx ду xv dy 
dx a de ду Oy dq? 


Eq. 8.9 fica então 
ү 
-— |Y 
2m 
Dividindo os dois membros da equação por 
LEX 1d? 


Xd?) Yap m 


CY, vem, depois de simples reordenação, 


O primeiro termo no primeiro membro é independente de y, de modo que, se y variar, so- 
mente o segundo termo pode se modificar. Porém, a soma dos dois termos é uma constante 
dada pelo segundo membro da equação. Então, o segundo termo não pode se alterar, mesmo 
quando у se altera. Em outras palavras, o segundo termo é uma constante, que podemos 
escrever como = 2/8, Raciocínio semelhante mostra que o primeiro termo também é 
uma constante quando x se altera, Escrevendo essas duas constantes como —2niE,/fr (pa 
manter a forma da equação original), podemos escrever 


qx 
x de 


2m, 2m 


Lider 
n Y dy? т 
Сото a soma dos termos à esquerda de cada equação é — 2m 


Essas duas equações podem ser ree: 
é, de uma única variável) na Eq. 8.10. 


hr, segue que 
tas como duas equações diferenciais ordinárias (isto 


Cada uma das equações diferenciais ordinárias na 
Schródinger pa 


os resultados da Eq. 8.4 sem fazer cálculos adicionais: 


n 
sen "Шу 
L 


iq. 8.10 é semelhante à equação de 


Funções de onda e energias. 
de uma partícula em uma 
caixa bidimensional 


(в.а) 


0<х<1,0<у<1, 


com os números quânticos tomando, independentemente um do outro, os valores 
n = 1,2,.en, = 1,2, Na Fig. 8.6 aparecem gráficos de algumas dessas funções. Elas 
são a versão bidimensional das funções de onda que vimos na Fig. 8.3. Veja que são 
necessários dois números quânticos neste problema bidimensional. 

Uma partícula numa caixa tridimensional pode ser tratada de maneira semelhante. 
As funções de onda têm outro fator (agora dependente exclusivamente de 2), e a energia 


(a) (b) 


Fig. 86 As funções de onda de uma partícula 
confinada em uma caixa retangular 
representadas como linhas 
de contorno de amplitude constante, 
(a) n, = 1, n, = 1, о estado de menor 
energia; (b) n, = 1, n, = 2; (c) n, = 2,1, 
e(d)n 2,0, 2 2. 
InterAtividade Use um software 
matemático para fazer gráficos 
tridimensionais das funções mostradas 
nesta figura. Deduza uma regra para à 
dependência entre o número de linhas 
nodais em uma função de onda e os valores 
denen, 
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(b) 


Fig. 8.7 As funções de onda de uma 
partícula confinada numa caixa quadrada. 
Observe que uma função de onda se 
converte na outra pela rotação da caixa 
de 90°. As duas funções correspondem 

à mesma energia. А degenerescéncia e a 
simetria estão intimamente relacionadas. 


ganha um termo adicional em 15/14. A solução da equação de Schródinger, utilizando-se 
a técnica de separação de variáveis, leva então a 


Funções de onda e energias | 
de uma partícula em uma 
caixa tridimensional 


com os números quânticos assumindo os valores n, 
dependentemente. 


b) Degenerescéncia 


tícula em uma с; 


Um aspecto interessante das soluções aparece para uma 
mensional quando a superficie plana é um quadrado, isto é, quando L, = 


= L. Neste 


caso, a E, 8.1 a fica 


у (8.12) 


Consideremos os casos 1, = 1, 1, 


пх 2my 
sen E sen > 
L 

2mx лу 


sen — sen 


Vemos que, embora as funcóes de onda sejam diferentes, clas são degeneradas, indicando 
que elas correspondem à mesma energia, Neste caso, em que há duas funções de onda 
degeneradas, dizemos que o nível de energia 5('/8mL^) é “duplamente degenerado”. 

A ocorrência de degenerescência está relacionada com a simetria do sistema. А Fig. 8.7 
mostra os contornos das duas funções degeneradas, y^, ‚е y, ,. Como a aixa é quadrada, 
podemos transformar uma função de onda na outra pela simples rotação do plano de 
90º, Esta conversão mediante uma rotação de 90º não será possível quando a caixa não 
for quadrada, e neste caso W, € џи, não são degeneradas. Argumentos semelhantes po- 
dem ser feitos para a degenerescéncia dos estados numa caixa cúbica. Veremos muitos 
outros exemplos de degenerescência nas páginas subsequentes (no átomo de hidrogê- 
nio, por exemplo), e todos eles podem ser relacionados a propriedades de simetria do 
sistema (veja a Seção 11.6). 


IMPACTO NA NANOCIÊNCIA 
18.1 Pontos quânticos 


A nanociéncia é o estudo de conjuntos de átomos e moléculas com dimensões que va- 
riam de | nm a aproximadamente 100 nm e a nanotecnologia procura incorporar esses 
conjuntos em dispositivos de uso comercial, O impacto econômico da nanotecnologia 
no futuro poderá ser muito significativo. Por exemplo, o aumento da demanda por dis- 
positivos eletrônicos digitais muito pequenos tem levado ao desenvolvimento de micro- 
processadores menores e mais poderosos. Entretanto, há um limite máximo na densidade 
de circuitos eletrônicos que podem ser incorporados em chips bascados em silício pro- 
duzidos com as tecnologias atuais. Como a capacidade para o processamento de dados 
aumenta com o número de circuitos em um chip, segue-se que brevemente os chips е 
os dispositivos que os usam terão de se tornar maiores se a potência de processamento 
continuar aumentando indefinidamente, Um modo de evitar este problema é fabricar 
dispositivos com componentes que tenham tamanhos nanométricos. 

Encontraremos muitos outros conceitos sobre nanociência ao longo deste livro. Aqui 
vamos explorar a possibilidade de usar efeitos quânticos que tornam as propriedades de 
um dispositivo dependentes do seu tamanho. 

Os metais comuns conduzem eletricidade porque, na presença de um campo elétrico, 
os elétrons se tornam móveis quando eles são facilmente excitados a níveis de energia 
desocupados muito próximos. Ignorando as interações eletrostáticas, podemos tratar 0s 
elétrons como se ocupassem os níveis de energia característicos de partículas indepen- 
dentes movendo-se em uma caixa tridimensional. Como a caixa tem dimensões macros- 


TEORIA QUÂNTICA: TÉ 


cópic 


s, sabemos, pela Eq. 8.7, que a separacao entre níveis adjacentes é tào pequena que 
eles formam, virtualmente, um contínuo. Assim, justifica-se o fato de a quantização da 
energia ser desprezível nas propriedades do material. Entretanto, em um nanocristal, um 
agrupamento pequeno de átomos com dimensões na escala do manômetro, a Eq. 8.4a 
prediz que a quantização da energia é significativa e afeta as propriedades da amostra. 
Este efeito quântico pode ser observado em “caixas” com qualquer forma. Por exemplo, 
o Problema 8.38 pede que você mostre que os níveis de energia de um elétron em uma 
esfera de raio R são dados por! 


pem 
"o Smk 
A quantização da energia em nanocristais tem implicações tecnológicas importantes 


quando o material é um semicondutor, no qual a condutividade elétrica aumenta com 
a elevação da temperatura ou através da excitação pela luz. A transferência de energia 
para um semicondutor aumenta a mobilidade dos elétrons no material (veja o Capítulo 
19 para uma discussão mais detalhada). Nanoc is tridimensionais de materiais semi- 
condutores contendo 10 a 10 átomos são chamados de pontos quânticos. Eles podem 


ser feitos em solução ou depositando átomos em uma superfície, com o tamanho do 


nanocristal sendo determinado pelos detalhes da sintese. 

Primeiro, vemos que a energia exigida para criar portadores de carga móveis 
condutividade elétrica depende do tamanho do ponto quântico. As propriedades elétricas 
de amostras grandes, macroscópicas, de semicondutores não podem ser acessadas deste 
modo. Segundo, em muitos pontos quânticos, como nanocristais de seleneto de cádmio 
(CdSe), aproximadamente esféricos, os elétrons móveis podem ser gerados por absorção 
de luz visível e, à medida que o raio do ponto quântico diminui, diminui o comprimen- 
to de onda de excitação. Ou seja, quando o tamanho do ponto quântico varia, também 
varia a cor do material, Este fenômeno é realmente observado em suspensões de pontos 
quânticos de CdSe de tamanhos diferentes. 

Como os pontos quânticos são semicondutores com propriedades elétricas sintoni- 
záveis, há muitos usos para esses materiais na fabricação de transistores. As proprieda- 
des ópticas especiais dos pontos quânticos também podem ser exploradas. Da mesma 
maneira que a geração de um par elétron-buraco requer absorção de luz de um com- 
primento de onda específico, também a recombinação do par resulta na emissão de luz 
de um comprimento de onda especifico. Esta propriedade forma a base para o uso de 
pontos quânticos na visualização de células biológicas em funcionamento. Por exemplo, 
um ponto quântico de CdSe pode ser modificado pela associação covalente de um espa- 
cador orgânico à sua superfície. Quando a outra terminação do espaçador reage especi- 
ficamente com um componente celular, como uma proteína, um ácido nucleico ou uma 
membrana, a célula fica marcada com um ponto quântico emissor de luz, A distribui 
espacial da intensidade de emissão e, por conseguinte, da molécula marcada pode então 
ser medida com um microscópio. Embora esta técnica tenha sido extensivamente usada 
com moléculas orgânicas como sinalizadores, pontos quânticos são mais estáveis e são 
emissores de luz mais fortes. 


nduzir 


83 Tunelamento 


Pontos fundamentais O tunelamento é a penetração em (ou através de) uma região classicamente 
proibida. A probabilidade de transmissão diminui exponencialmente com a espessura da barr 
com a raiz quadrada da massa da partícula. 


Se a energia potencial da partícula não cresce abruptamente até o infinito nas paredes 
da caixa, e se E < V, a função de onda não decresce abruptamente até zero nessas pa- 
redes. Além disso, se as paredes forem delgadas (de modo que a energia potencial cai a 
zero depois de uma distância finita), a função de onda oscila no interior da caixa, varia 
regularmente no interior da região representativa da parede e depois oscila novamente 
na região fora da caixa (Fig. 8.8). Assim, a partícula pode ser encontrada no exterior da 
caixa, embora, de acordo com a mecânica clássica, não tenha energia suficiente para es- 
сарат. Este escape pela penetração através de uma região classicamente proibida é cha- 
mado de tunelamento. 

А equação de Schrödinger pode ser usada para calcular a probabilidade de tunela- 
mento de uma partícula de massa т! que incide na face esquerda de uma barreira finita. 


"Há soluções que nào são esféricamente simétricas, para as quais esta expressão ndo se aplica 
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Função de onda, y 


Fig. 8.8 Uma partícula incide sobre uma 
barreira, vinda da esquerda. Antes da. 
barreira, a função de onda é oscilante, mas 
no interior não há oscilações (pois E — V). 
Se а barreira não for muito espessa, a função. 
de onda é diferente de zero na face oposta 
da barreira e as oscilações recomeçam. (A 
figura registra somente a componente real 
da função de onda.) 
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Onda 
incidente 
EN 
X Onda 
$ transmitida 
5 : 
$ ҮЧ] пра 
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5 | Onda 
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х 


Fig.8.9 Quando uma partícula incide 

sobre uma barreira, vinda da esquerda, 

a função de onda é constituída por uma. 
onda que representa o momento linear 
dirigido para a direita, uma componente. 
refletida representando o momento para à 
esquerda, uma componente variando, mas 
não oscilante, no interior da barreira, е uma 
onda (fraca) que representa o movimento 
para a direita da barreira. 


Função de onda, y 


Fig. 8.10 А função de onda e a sua derivada 
devem ser contínuas nas fronteiras da 
barreira. As condições de continuidade 
relacionam as funções de onda nas três 
zonas e levam ao cálculo da relação entre os 
coeficientes que aparecem nas soluções da 
equação da Schródinger. 


À esquerda da barreira (para x < 0), as funções de onda são as de uma partícula com 
V = 0, de modo que, pela Eq. 8.2, podemos escrever 


= Ае Ве — dis QnEQ) (813) 


A equação de Schrödinger para a região da barreira (para 0 = x = L), na qual a energia 


potencial é constante e igual a V, é 


h dy 


a Vy Ey (814) 


2m dx 
Vamos considerar partículas que têm E <= V (de modo que, de acordo com a física clás- 
e através da barreira), e, por- 


sica, a energia da partícula é insuficiente para que ela pass 
A solução geral desta equação é 


tanto, V — Ed positiva. 


=[Qm(V= Ep? (8.15) 


ehe De 


y= 
como se pode verificar sem dificuldade derivando-se y duas vezes em relação a x. O fato 
importante que deve ser observado é que as duas exponenciais são agora funções reais 
(diferentes, portanto, das funções exponenciais complexas e oscilantes que seriam obtidas 
se E > V). À direita da barreira (x > L), na qual novamente V = 0, as funções de onda são 


у=А' Ве КП QE)? (8.16) 


A função de onda completa para a partícula incidente a partir da esquerda é consti- 
tuída por uma onda incidente, uma onda refletida pela barreira, a função cujas ampli- 
tudes variam exponencialmente no interior da barreira, e uma onda oscilante que re- 
presenta а propagação da partícula para a direita, depois de tunelar através da barreira 
(Fig. 8.9). As funções de onda aceitáveis devem obedecer às condições mencionadas na 


Seção 7.4b. Em especial, clas devem ser contínuas nas faces da barreira (em x = 0 e em 
x = L, lembrando que e? = 1): 

A+B=C+D Cert Dev! m А'ей p Brest (8.17) 
Seus coeficientes angulares (as derivadas primeiras) também devem ser contínuos nos 
mesmos pontos (Fig. 8.10): 

ЇКА = ikB = kKC- KD. KCe*! — Dewt = ikA'e"! — ikB' et (8.18) 
Temos então quatro equações e seis coeficientes desconhecidos. Se as partículas incidirem 


sobre a barreira vindas da esquerda, não é possível haver partículas deslocando-se para 
a esquerda à direita da barreira. Podemos, portanto, considerar B' = 0, o que elimina 
uma incógnita. Não podemos fazer В = 0, pois algumas partículas podem ser refletidas 
pela barreira, na direção dos x negativos. 
A probabilidade de uma partícula estar se deslocando no sentido dos x positivos (isto 
é, para a direita) à esquerda da barreira é proporcional a |A|? e a probabilidade de a par- 
e deslocando para a direita é proporcional a |A'[.A 
razão entre estas duas probabilidades é a probabilidade de transmissão, T. Depois de 
pequena manipulação algébrica (veja o Problema 8.8) encontra-se 


tícula, à direita da barr 


(e = eng 
1+ Probabilidade: (8.193) 
l6e(1— е) de transmissáo 


em que € = E/V. O gráfico desta função é visto na Fig. 8.11. Na mesma figura aparece a 
probabilidade de transmissão para E > V. No caso de barreiras largas e altas (no sentido 
de KL > 1), a Eq. 8.19a pode ser simplificada para 


T 16e(1 = e?! Probabilidade de 


transmissão para xL > 1 fe) 


A probabilidade de transmissão diminui exponencialmente com a espessura da barreira 
ecom т\?, Assim, partículas de massa pequena têm maior probabilidade de atravessar a 
barreira do que partículas de massa grande (Fig. 8.12). O tunelamento é muito impor- 
tante para elétrons e múons (partículas com massa aproximada de 2077) e moderada- 
mente importante para os prótons (de massa de 18407n,); para partículas mais pesadas 
ele é menos importante, Alguns efeitos na química (por exemplo, o equilibrio muito 
rápido das reações de transferência de prótons) são uma manifestação da capacidade 
de as partículas tunelarem através de barreiras. Como veremos no Capítulo 22 (Vol. 2), 
o tunelamento de elétrons é um dos fatores que determinam as velocidades das reações 
de transferência de elétrons em eletrodos e em sistemas biológicos. 


TEORIA QUÂNTICA: TÉCNICAS E APLICAÇÕES 


95 И 


ão, T 
e 
ES 


e 
a 


jade de transmis 
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Energia incidente, E/ V 


Um problema relacionado com o que consideramos anteriormente é uma partícula 
num poço de potencial cuja profundidade é finita (Fig. 8.13). Nesta espécie de potencial, 
a função de onda penetra dentro da parede, onde ela decai exponencialmente para zero, 
e oscila dentro do poço. As funções de onda são encontradas assegurando-se, como na 
discussão do tunelamento, de que elas e seus coeficientes angulares são contínuos na 
extremidades nas quais o potencial muda. Algumas das soluções que correspondem à 
menores energias são mostradas na Fig. 8.14, Uma diferença adicional em relação às 
soluções para um poço de profundidade infinita é que há somente um número finito 
de estados ligados, estados em que E < V. Independente da profundidade e do com- 
primento do poço, há sempre, no mínimo, um estado ligado. A análise detalhada da 


equação de Schródinger para o problema mostra que, em geral, o número de níveis é 
igual a N, com 


(вту)! 
T « 
Л 


N-1« N (8.20) 
em que V éa profundidade do poço e L é o seu comprimento. Conforme podemos ver, 
quanto maior a profundidade e quanto maior a largura do poço, maior o número de 
estados ligados. Quando a profundidade torna-se infinita, então o número de estados 
ligados também se torna infinito. 
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Função de onda, y 


0 Posição,x — L 


x Fig. 8.13 Um poço de potencial com uma 


Fig.842 A função de onda de uma po d 


partícula pesada decresce, no interior de 
uma barreira, muito mais rapidamente do 
que а função de onda de uma partícula 
leve, Por isso, uma partícula leve tem 
maior probabilidade de tunelar através da 
barreira, 
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Fig.8.11 Probabilidades de transmissão 
para à passagem através de uma barreira 

No cixo horizontal estão as energias 

das partículas em múltiplos da altura 

da barreira. As curvas são identificadas 
pelos valores de L(2mV)º/h.0, gráfico à 
esquerda é para E — V e o à direita para 

> V. Observe que T > 0 para E < V, 
quando classicamente se teria 1 igual a zero. 
Também se obtém T< 1 quando E > V, 
enquanto classicamente se teria T igual 
o de T em 
função de € para uma molécula de 
hidrogênio, um próton e um elétron. 


Energia potencial, V 


0 Posição, х L 


Fig. 8.14 As funções de onda que 
correspondem aos dois estados de menor 
energia para uma partícula no poço. 
mostrado na Pig. 8.13. 
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IMPACTO NA NANOCIÉNCIA 
18.2 Microscopia de varredura por sonda 


Varredura 


No Impacto 18.1 emunciamos algumas vantagens de trabalhar em regime nanométrico, 


Aqui, vamos descrever a prieroscopia de varredura por sonda (sigla em inglés SPM), um 
conjunto de técnicas que podem ser usadas para visualizar e manipular objetos tão pe 


quenos quanto átomos em superfícies. R 
Um tipo de SPM éa microscopia de varredura por tunelamento (sigla inglesa STM), 
na qual uma agulha de platina-ródio ou de tungstênio varre a superficie de um sóli 
do condutor, Quando esta agulha fica muito perto da superficie, os elétrons tunelam 
Corrente de tunotamonto| | através do espaço entre a superficie do sólido e a ponta de prova (Fig. 8.15). No modo 
S de operação a corrente constante, a ponta de prova se desloca na vertical, para cima e 
para baixo, de acordo com а forma da superfic ie, Desta maneira, а topografia da su- 
perfície, incluindo adsorvatos, pode ser mapeada ponto a ponto em escala atômica, O 
movimento vertical da ponta de prova é feito fixando-a a um cilindro piezoelétrico, 
o potencial elétrico a que estiver submetido, 


Fig. 8.15 Um microscópio de varredura por 
tunelamento utiliza a corrente de elétrons 
que tunelam entre a superficie da amostra 
ea ponta de prova, Esta corrente é muito 
sensível à distância entre a ponta deprovae que se contrai ou se expande conforme Я 
a superficie. No modo de operação a z constante, a posição vertical da ponta de prova se mantém 
fixa e a corrente de tunelamento é a variável de medida. Como а probabilidade de tu- 
nelamento é muito sensível à distância entre a ponta de prova e os átomos da superfi- 
cie, o microscópio pode perceber variações minúsculas, em escala atômica, na altura 


da superfície, 

A Fig, 8.16 mostra um exemplo do tipo de imagem que é obtida com uma superfície, 
neste caso de arseneto de pálio, que foi modificada pela incorporação de outros tipos de 
átomos, neste caso de átomos de césio. Cada “pico” na superfície corresponde a um áto- 
mo. Em uma outra variação da técnica de STM, a ponta de prova pode ser usada para 
“cutucar” átomos isolados ao redor da superfície, tornando possível a fabricação de es- 
truturas comple inda mais finas na escala de nanômetros, 


Exemplo 8.2 Análise da origem da corrente na microscopia de varredura por 
tunelamento 


Para ter uma ideia da dependência da corrente de tunelamento em relação à distância 
na SEM, admita que a fun do elétron na região entre a amostra e a agu- 
Fig eap Uma imagem de STM de dtomos Iha é dada por yr = Be ™, em que x = [2m (У — ВГ, Considere V — E = 2,0 eV. 
de césio sobre uma superfície de arseneto De qual fator a corrente diminuiria se a agulha se movesse de L, = 0,50 nm para 
de gálio. L, = 0,60 nm em relação à superfície? 


Método Consideramos que a corrente de tunelamento é proporcional à probabilida- 
de de transmissão, T, de modo que a razão entre as correntes é igual à razão entre as 
probabilidades de transmissão. Para escolher entre as Eqs. 8.19a e 8.19b para o cál- 
culo de Т, calculamos inicialmente KL para a distância menor, L.: se xL, > 1, então 
usamos a Eq. 8.19b, 5 ; 


Resposta Quando L 


0,50nme V- E = 2,0eV = 3,20 X 107, o valor de KL é 


h 


=) 2x (9,109 x 107! kg) x (3,20 x 10519 J) 
(1,054 x 10™ J s)? 
= (7,25 x 10° m) x (5,0x 10-10 m) 


12. 
| х(5,0х 107 m) 


36 Е 


Como KL, > 1, usamos а Eq. 8.190 para calcular as probabilidades de transmissão 
nas duas distâncias. Segue-se que 


comenteemL, ТО) lée(1-g)e?*s 
comenteemL, T(L) l6s(l-&)e?*h - 


Ka) 


сха 810 m-')«(L0xt07 


m) = 0,23 


Concluímos que, na distância de 0,60 nm entre a superfície e a agulha, a corrente é 
23% do valor medido quando a distância é 0,50 nm. 
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Exercício proposto 8.5 A capacidade de um próton tunelar através de uma barreira 
contr ibui para a rapidez da transferência de prótons em solução e, portanto, para as 
propriedades dos ácidos e bases. Calcule as probabilidades relativas de que um próton 
e um déuteron (m, = 3,342 X 10 2 kg) possam tunelar através de uma mesma bar 
reira de altur a igual a 0 eV (1,6 X 10 17) e comprimento iguala 100 pm, quando 
as suas energias são iguais a 0,9 eV, Algum comentário? 
7 = 31 X 105 espera-se que as reações de transferência de prótons 
Sejam muito mais rápidas que as de transferência de déuterons]. 


Movimento de vibração 


Uma partícula efetua um movimento ha 
restauradora do tipo "lei de Hooke’, 


mónico quando está sob a ação de uma força 
proporcional ao seu deslocamento; 


КИТА lel do Hooke (821) 


em que k é a constante de força. Quanto mais rígida for a “mola”, maior o valor de ky 
Como a força está relacionada com a energia potencial por E = —dV/dx, a força na Eq. 
821 corresponde a uma energia potencial dada por 


у= кай Energia potencial (822) 
7 parabólica 


sta 


ão é a equação de uma parábola (Fig. 8.17), e por isso a energi 
característica de um oscilador harmônico é denominada “energia potencial parabé 
A equação de Schrödinger para a partícula é, portanto, 


84 Os níveis de energia 


Pontos fundamentais As energias de um oscilador harmônico quântico são quantizadas, com espa- 
çamento uniforme entre elas, 


diferenciais e 


A Eq. 8.23 é uma equação bem conh s suas 
soluções 
gea parti condiç 
nitamente grandes para o oscilador 


ida na teoria das equaçõe: 


jo bem conhecidas dos matemáticos. А quantização dos níveis de energia sur- 
istência de compres 


jes ou extensões infi- 
s permitidas sejam somente 


's de contorno: a ine: 
faz com que as solu 


aquelas em que y = 0 em x = es, Os níveis de energia permitidos são 
А а Níveis de energia йе 
(pho = ›=0,1,2,... um oscilador harmônico (8.24) 


Observe que w (ômega) aumenta com o aumento da constante de força e com a dimi- 
nuição da massa. Segue-se que a separação entre dois níveis adjacentes é 


[ЖИЫ ЖЫ ГЛ (8.25) 


a todos os v. Portanto, os níveis de energia se escalonam uniforme- 
a separação de energia lio é desprezivel- 
andes), mas muito 


que é constante pa 
mente com o espaçamento fiw (Fig. 8.18). E: 
mente pequena no caso de corpos macroscópicos (com massas g 
importante para os corpos com mas semelhantes às dos átomos. à 

Como o menor valor permitido de v é 0, a energía do ponto zero do oscilador har- 


mónico é, de acordo com a Eq. 8.24, dada por 


Energla do ponto zero de 
zho um oscilador harmônico. (8.26) 


E, 


А razio matemática para a existência da energia do ponto zero é quev nào pode assumir 
valores negativos, pois, se isso ocorresse, a fun de onda não seria bem comportada. 
А razão física é semelhante à que se comentou no caso de uma partícula em uma caixa; 
a partícula está confinada e a sua posição não é inteiramente indefinida. Por isso, o seu 
momento linear e, consequentemente, a sua energia cinética nào podem ser exatamente 


Energia potencial, V 


0 
Deslocamento, x 


Fig. 8.17 À energia potencial parabólica 
V = 4º de um oscilador harmônico, 
em que x é o deslocamento em relação ao 
equilíbrio. À estreiteza da curva depende 
da constante de força k: quanto maior 
esta constante, mais estreito o poço de 
potencial, 


E, 


Energias permitidas, 


0 
Deslocamento, x 


Fig. 8.18 Os níveis de energia de um 
oscilador harmônico estão uniformemente 
espaçados de fio, com w = (k/m)'?, Mesmo 
no estado de menor energia, um oscilador 
tem energia maior do que zero. 
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| 
E 0 


Fig. 8.19 Gráfico da função de Gauss 
fi) = es. 


Tabela 8.1 Polinómios de Hermite 
HG) 


v нуу) 

0 1 

1 

2 

3 ву — 12y 

4 169! — 48 + 12 

5 325 — 160) + 120y 

6 влу* — 480) + 720y* = 120 


Os polinômios de Hermite são soluções да 
equação diferencial, 


Hi -2yHL 20H, 


onde a “linha” simboliza uma derivada. Eles 
satisfazem à fórmula de recorrência. 


Hoy 2yH, 20H, ,—0 
Uma integral muito usada é 


A O senta 
нун,е у= 
нао m 


nulos. Podemos imaginar о estado do ponto zero сото aquele em que a partícula flu 


tua incessantemente em torno da posição de equilíbrio. A mecânica clássica admitiria a 


perfeita imobilidade da partícula. 


* Uma breve ilustração 


Um átomo vibra em relação a outro átomo em uma molécula com a ligação entre cles se 
comportando como uma mola. Considere uma ligação química Х-Н, na qual um átomo pe- 
sado X forma uma âncora estacionária para o átomo muito leve Н. Isto é somente o átomo 
Lise move, vibrando como um simples oscilador harmônico. Portanto, a Eq. 8.24 descreve os 
niveis de energia vibracional disponíveis de uma ligação X-H. A constante de força de uma 
ligação quimica X-H típica é cerca de 500 N m! Por exemplo, k, = 516,3 N m " para a liga- 
ção HTC], Como a massa do próton é cerca de 1,7 X 107 kg, o uso de k, = 516,3 Nm na 
dão = 54 X 10" s! (54 X 10 THz). Segue-se, da Eq. 8.25, que a separação entre 
os niveis adjacentes é fi e 5,7 X 1072 ] (57 z), cerca de 0,36 cV). Esta energia de separação 
corresponde a 34 kJ mol”! que é significativa do ponto de vista da química, A partir da Eq. 
ador molecular é cerca de 3 zJ, que corresponde а 


8.26, a energia do ponto zero deste o: 
0,18 eV ou 17 kJ то". ө 


85 As funções de onda 


Pontos fundamentais (a) As funções de onda do oscilador harmônico têm a forma y(x) = N X (po- 
linómio de Hermite em x) X (função gaussiana em forma de sino). (b) O teorema do virial estabelece 
que, se a energia potencial de uma partícula tem a forma V = ax! as energias cinética e potencial 
médias estão relacionadas por 2(5,) = МУ). Um oscilador quântico pode ser encontrado em regi 
без proibidas pela 


Valea pena identificar as semelhanças entre o oscilador harmônico e a partícula em uma 
caixa, Desta maneira poderemos prever a forma das funções de onda do oscilador sem 
cálculos detalhados. Como no caso da partícula em uma caixa, a partícula em movimen- 
to harmônico está também em um poço simétrico no qual a energia potencial assume 
valores muito grandes (e até infinitamente grandes) para deslocamentos suficientemente 
amplos (compare as Figs. 8.1 e 8.17). Há, porém, duas diferenças importantes: A pri- 
meira é a função tender para zero mais lentamente no caso do oscilador harmônico do 
que no caso da partícula na caixa, pois a energia potencial, no oscilador, tende para in- 
finito com x, e não abruptamente, como no caso da caixa. A segunda é devido ao fato 
de a dependência entre a energia cinética do oscilador e o deslocamento ser muito mais 
complicada (pois a energia potencial é variável). Isso faz com o que a curvatura da fun- 
ção de onda também varie de forma mais complicada. 


(a) A forma das funções de onda 


A solução detalhada da Eq. 8.23 mostra que a função de onda de um oscilador harmó- 
nico tem a forma 


y(x) = N x (polinômio de Hermite em x ) x (função gaussiana em forma de sino) 


em que N é uma constante de norma 


Е ração. А função gaussiana é uma função da forma 
e (Ei 


+ 8.19). A forma analítica das funções de onda é 


o ens 
a ink; 


Cada fator H (y) é um polinômio de Hermite (Tabela 8.1). Os polinômios de Hermite 
fazem parte de uma classe de funções chamadas polinômios ortogonais. Esses polinó- 
mios têm diversas propriedades importantes, que permitem que sejam feitos cálculos 
quânticos com relativa facilidade. 


Como Holy) = 1,a função de onda para o estado fundamental (o estado de energia 
mais baixa, com v = 0) do oscilador harmônico é 


Funções de onda de 


Wo) = N, Hi )e? 
um oscilador harmônico 


(8.27) 


(8.28) 


Segue-se que a densidade de probabilidade é uma função gaussiana, com a curva em 
forma de sino. 


vi (829) 
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- Função de onda, y 


4 
Deslocamento, y = x/a Deslocamento, y = xl 
Fig. 8.20 Função de onda normalizada e Fig.8.21 Função de onda normalizada e 
distribuição de probabilidade (mostrada distribuição de probabilidade (mostrada 
também pelo sombreado) do estado de ene gia também pelo sombreado) do primeiro 
mais baixa de um oscilador harmônico, estado excitado de um oscilador harmônico, 


abilidade. As duas 


A Fig. 8.20 mostra a função de onda е respectiva distribuição de prol 
curvas têm os máximos no deslocamento nulo (isto é, em x = 0), de modo que tradu- 
zem а imagem clássica da energia do ponto zero como oriunda da flutuação incessante 
da particula em torno da posição de equilíbrio. 


* Uma breve ilustração 


A função de onda para o primeiro estado excitado do oscilador, o estado com v = 1, éobtida 
com H,() = 2y (observe que alguns polinômios de Hermite são funções muito simples!): 


N X Bye (8.30) 


yix 


Esta função tem um nó no deslocamento nulo (em x = 0), e a densidade de probabilidade 
Жо, correspondente а y = +1 (Fig. 8.21). ө 


tem um máximo em x 


Uma vez mais, devemos interpretar as expri s matemáticas que obtivemos. No 
caso das funções de onda do oscilador harmônico na Eq. 8.27, observamos o seguinte: 


à zero quando o deslocamento aumenta (em 
s de onda tendem a zero em grandes 


1. A função gaussiana vai rapidamente 
ambas as direções), de modo que todas 
deslocamentos. 

2. O expoente у? é proporcional a x? X (mk), de modo que as função 
decaem mais rapidamente quando a massa aumenta e a constante de forca aumenta 


босо 


de onda 


(mola rígida). 
3. Quando v aumenta, os polinômios de Hermite têm valores maiores para desloca- 
mentos grandes (pois o polinômio tem o termo x"), de modo que as funções de onda 
iana faça com que elas tendam a zero. Em conse- 


crescem mais, antes que a função gau e \ 
quência disso, as funções de onda se distribuem numa faixa maior quando v aumenta, 


A Pig. 8.22 mostra as formas de diversas funções de onda. Em números quânticos 
elevados, as funções de onda do oscilador harmônico tém as maiores amplitudes nas 
vizinhanças dos pontos de reversão do movimento clássico (isto é, os pontos em que 
V = E, de modo que a energia cinética é nula). Vemos também que as propriedades 
clássicas aparecem nos números quânticos elevados, pois classicamente émais provável 
encontrar uma particula nas vizinhanças dos pontos de reversão (onde sua velocidade 
é menor) e menos provável encontrá-la nas vizinhanças do deslocamento nulo (onde 


a sua velocidade é mais elevada). 


Exemplo 8.3 Normalização da função de onda do oscilador harmônico 


Determine a constante de normalização das funções de onda do oscilador harmônico. 


Método A normalização sempre se faz pelo cálculo da integral de ]w P sobre todo 
© espaço, seguido pelo cálculo do fator de normalização, pela Eq. 7.19. A função 


Função de onda, y 


Fig. 8.22 Funções de onda normalizadas 
para os cinco primeiros estados de um 
oscilador harmônico. Cada curva está 
identificada pelo v correspondente. Observe 
que o número de nós é iguala v e que 

as funções com v par são simétricas em 
relação a y = 0 (deslocamento nulo); as que 
têm v ímpar são antissimétricas, 


258 CAPÍTULO 8 


Densidade de 


probabilidade eM 


Deslocamento 


Fig. 8:23 Distribuicóes de probabilidade dos. 
cinco primeiros estados de um oscilador 
harmônico e o estado com v = 20. 
Observe que as regiões de maior densidade 
de probabilidade (com o sombreado mais 
escuro) deslocam-se para os pontos de 
reversão do movimento clássico à medida 
que v aumenta. 

InterAtividade Para ganhar algum 
entendimento sobre as origens dos 
nós no oscilador harmônico, faça o gráfico 
dos polinômios de Hermite H, (y) desde 

v — 0 até 5. 


Um breve comentário 

Uma função par é aquela em que 

f(x) = f(x); uma função impar é aquela 
em que f(=x) = —f(x). O produto entre 
uma função ímpar e uma função par é 
uma função ímpar, e a integral de uma 
função ímpar entre limites de integração 
simétricos em torno de x = 0, é zero. 


normalizada é, então, igual a Nye Neste problema unidimensional, o elemento de 
volume é integração se faz de ~ а +9. As funções de onda se 
apropriadamente em termos da variável adimensional y = х/0, e então o integran 


do vem também em termos de у, com dx = ot dy. As integrais necessárias são dadas 
na Tabela 8.1. 


rimer 


Resposta A função de onda não nor malizada é 
wo) =H, 


Vem então, de acordo com as integrais dadas na Tabela 8.1, que 


| мити киота HH уђе dy = an 27 


em que v! = v(v — D(v — 2)... 1. Portanto, 


(==) 


Observe que, para um oscilador harmônico, N, é diferente para cada valor de v. 


Exercício proposto 8.6 Confirme, por integração direta, que W e V, são funções or- 


[Avalie a integral [7 wj V,dx usando as informações da Tabela 8.1] 


togonais. 


(b) As propriedades dos osciladores 


podemos calcular as propriedades de um 
perado de um observável 


Com as funções de onda que estão disponíveis 
oscilador harmônico. Por exemplo, podemos calcular o valor es 
Q mediante integrais do tipo 


e| y; Syd (8.31) 


(Nesta expressão, e nas seguintes, imaginamos todas as funções de onda normaliza- 
das а 1.) Quando se entra com as funções de onda no integrando, as integrais parecem 
formidáveis. Entretanto, os polinômios de Hermite têm várias características simplifi- 
cadoras. Por exemplo, mostraremos no exemplo seguinte que o deslocamento médio, 
(x), e o deslocamento quadrado médio, (x°), do oscilador harmônico, no estado com o 
número quântico v, são 


TU 
(nk)? 


(20 =w) (8.32) 


O resultado para (x) mostra que são iguais as probabilidades de o oscilador estar em 
qualquer dos lados de x = 0 (como o oscilador clássico). O resultado de (x?) mostra 
que o deslocamento quadrado médio aumenta com v. Este aumento é provocado pe- 
las densidades de probabilidade representadas na Fig. 8.23 e corresponde ao aumento 
da amplitude de oscilação do oscilador clássico quando o oscilador fica mais excitado. 


Exemplo 8.4 Cálculo das propriedades do oscilador harmônico 


Podemos imaginar o movimento angular de uma molécula de CO, como um mo- 
vimento harmônico em relação à conformação linear da molécula. No âmbito desta 
hipótese, podemos estar interessados na extensão da vibração angular, Calcule o des- 
locamento médio do oscilador quando ele está no estado quântico v. 


Método Para se obter o valor esperado usam-se as funções de onda normalizadas. 
O operador da posição sobre x é o produto por x (Seção 7.5c). A integral resultante 
pode ser calculada ou por inspeção (o integrando é o produto de uma função ím- 
par por uma função par) ou por um cálculo explícito com o auxílio das fórmulas da 
Tabela 8.1. Para ilustrar este tipo de cálculo, vamos adotar o último procedimento. 
Precisaremos da relação x = оу, que leva a dx = ойу. 
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Resposta A integral a calcular é 


(x | visus (He )«(H e Pd 


- ex 


Usamos agora a relação de recorrência (veja a “Tabela 8.1) para obter 


yH,- vH, + H 


que transforma a integral em 


КО | in nera] HH e dy 


As duas integrais são nulas (veja a Tabela 8.1), de modo que (x) = 0. Como foi des- 
tacado no texto, o deslocamento médio é zero, pois os deslocamentos para ambos os 
lados da posição de equi is о proposto, visto a seguir, estende 
este cálculo para o deslocamento quadrado médio, que deve ser diferente de zero e 
aumentar com o aumento de v. 


Exercício proposto 8,7 Calcule o deslocamento quad 
relação à posição de equilíbrio. (Use duas vez 


ado médio (x°) da partícula em 
es a relação de recorrência.) 


[Eq 8.32] 


A energia potencial média do oscilador, isto é, o valor esperado de V = 4Kx pode ser 
calculada agora muito facilmente: 


ШЕ | = + ho (8.33) 


(8.342) 


A energia total é a soma das energias potencial e cinética, de modo que se conclui, ime- 
diatamente, que a energia cinética média do oscilador é 


(B, 


y (8.34b) 


Este resultado, de a energia potencial média e de a energia cinética média de um oscila- 
dor harmônico serem iguais (e, portanto, serem ambas iguais à metade da energia total), 
é um caso especial do teorema do virial: 


Se a energía potencial de uma partícula tiver a forma V = ax, DU (8.35) 
então as energias potencial média e cinética média es do virial 


relacionadas por 
XE) - (V) 


Como vimos, para o oscilador harmônico, b = 2; então, (E) = (V). O teorema do vi- 
rial é excelente para estabelecer muitos resultados interessantes e úteis. Vamos usá-lo, 
novamente, mais adiante. 

Um oscilador pode ser encontrado em regiões com V > E, que são proibidas pela fi- 
sica clássica, pois corresponderiam a energias cinéticas negativas. Por exemplo, a forma 
da função de onda (veja o Problema 8.15) mostra que no estado de mais baixa energia 
há cerca de 8% de probabilidade de o oscilador estar além do seu limite de extensão 
clássico e também 8% de probabilidade de ele se encontrar numa região de compre: 
são classicamente proibida. Essas probabilidades de tunelamento são independentes da 
constante de força e da massa do oscilador. Porém, a probabilidade de o oscilador se 
encontrar em regiões classicamente proibidas diminui rapidamente com o aumento de 
v e desaparece inteiramente quando v tende a infinito, como se pode esperar do prin- 
cípio da correspondência. Os osciladores macroscópicos (como os péndulos) estão em 
estados com números quânticos muito elevados, de modo que a probabilidade de se 
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Fig. 8.24 O momento angular de 

uma partícula de massa m sobre uma 
trajetória circular de raio r no plano xy 
é representada por um vetor J com a 
componente J., à única diferente de zero, 
de módulo pre perpendicular ao plano. 


Segundo circuito Primeiro circuito 


Função de onda, y 


(a 


Função de onda, y 


(p) | Primeiro, segundo, .. circuitos 
Fig. 8:25 Duas soluções da equação de 
Schrödinger para uma partícula em uma 
trajetória circular (num anel). 
A circunferência é mostrada como um 
segmento retilíneo, e os pontos ф = 0 e 
Q= 2n coincidem, A solução em (a) é 
inaceitável, pois não é unívoca. Além disso, 
nos circuitos sucessivos, a função interfere 
destrutivamente em si mesma e não 
sobrevive, A solução em (b) é aceitável, pois 
é unívoca, e nos circuitos sucessivos ela se 

| reproduz. 


acharem em regiões classicamente proibidas é inteiramente desprezivel, As molécula 


no entanto, estão normalmente nos seus estados fundamentais de vibração e para e) 
essa probabilidade é muito significativa 


Movimento de rotação 


rotação pode ser dividido em duas partes, A primeira 


O tratamento do movimento de i 
a do movimento em três dimensie 


trata do movimento em duas dimensões, e à segund. 


86 Rotação em duas dimensões: a partícula em um anel 


uma particula em um anel deve satisfazer a uma con 


» de onda de 
ados por uma volta completa, (b) A energia 


Pontos fundamentais (a) ^ func: 
dição de contorno periódica e coincidir em pontos sep. 
со momento angular de uma partícula em um anel são quantizados. 


la de massa m obrigada a descrever uma trajetória circular 
igual à energia cinética, pois V 0 
рт, Conforme a me 


Consideremos uma partícul 
com o raio r no plano xy (Fig. 8.24). A energia total é 
em todos os pontos da trajetória, Podemos então escrever E 
cânica clássica, o momento angular, J, em relação ao eixo dos z (que é perpendicular 
ao plano xy) 7, = x: pr, de modo que a energia pode ser expressa como [,/2unr”. Como 
mi? éo momento de inércia, /, da partícula na sua trajetória, conclui-se que 


(4,46) 
21 

Veremos que, na mecánica quântica, nem todos os valores do momento angular são 
permitidos e que, por isso, tanto o momento angular como a energia de rotação são 
ambos quantizados. 


(a) A origem qualitativa da quantização da rotação 


ão de de Broglie temos p = h/A, o momento angular em 


Como J, = pr, e pela rel 
torno do eixo dos z é 

hr 

5 


Os sinais opostos correspondem а sentidos opostos do movimento da partícula, Essa 
equação mostra que, quanto mais curto o comprimento de onda da partícula na trajetó 
ria circular de raio fixo, maior o momento angular da partícula, Ora, se pudermos vera 
razão de o comprimento de onda estar restrito a certos valores de um conjunto discreto, 
entenderemos a razão de o momento angular ser quantizado. 

Imaginemos, por um instante, que À possa assumir qualquer valor arbitrário, Nes- 
te caso, a função de onda depende do azimute ф, como mostra a Fig. 8.25а, Quando 0 
ultrapassa 2л, a função de onda continua a se alterar, Para um valor arbitrário do com- 
primento de onda, porém, levará a um valor diferente da função em cada ponto, o que 
não é aceitável para uma função de onda (Seção 7.4b). Para que a solução seja aceitável, 
a função de onda deve reproduzir-se nos circuitos sucessivos, como mostra a Fig. 8.25b. 
Como somente algumas funções de onda têm esta propriedade, conclui-se que somente 
alguns momentos angulares são aceitáveis е que, portanto, somente algumas energias de 

ação existem, Assim, a energia de rotação da partícula é quantizada, Especificamente, 
os únicos comprimentos de onda aceitáveis são 


_2л/ 
т 


em que m é a notação habitual para este número quântico, assumindo valores inteiros, 
entre os quais o 0. O valor m, = 0 corresponde a À = «e; uma “onda” de comprimento 
de onda infinito tem altura constante para todos os valores de 4. O momento angular 
está, portanto, limitado aos valores 


em que m, pode assumir valores inteiros positivos ou negativos, Isto é, 


Momento angular de uma 
ооо тА partícula sobre um anel (8.37) 
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Os e pos dem, correspondem à rotação no sentido horário em torno do eixo 
dos (olhando-se na direção dos z, Fig, 8.26). Os valores negativos de m, correspondem 


à rotação anti-horária em torno do z, Vem então que a energia, pela Eq. 8.36, está limi- 
tada aos valores 


Jus Niveis de energia de uma 
2l partícula sobre um anel 


al (8.382) 


Veremos brevemente que as funções de опа. 


a correspondentes normalizadas 


ame 


= Funções de onda de uma 


[OLEI 
(2л) partícula sobre um anel 


(8.38b) 


A função de onda com т, = 0 é v (Ø) = 1/(2л) 2 e tem o mesmo valor em todos os 
pontos do círculo. 


Chegamos à algumas conclusões sobre o movimento de ro 


ão unindo as noções 
E ção de de Broglie. Este procedimento pode ter muita utilidade no 
estabelecimento da forma geral das soluções apropriadas para um sistema quântico (e, 
como neste caso, para a determinação exata das energías). Entretanto, para assegurar 
quea solução obtida é a correta, e para adquirir prática na resolução de problemas mais 
complexos, nos quais este procedimento menos formal não é adequado, necessitamos 
resolver explicitamente a equação de Schródinger correspondente. A resolução formal 
é descrita na Justificativa seguinte. 


clá 


s com a relaç 


Justificativa 8.3 As energias e funções de onda de uma partícula em um апе! 


O hamiltoniano de uma partícula de massa m em um plano (com V = 0) coincide com o 
que é dado na Eq. 8.9: 


a-- (2 pr 
ду? 


2т 9 
e a equação de Schrödinger é Ну = Ey, com a função de onda dependendo do ângulo q. 
É sempre uma boa ideia adotar coordenadas que reflitam a simetria do sistema, Por isso, 
vamos adotar as coordenadas r e ó (Fig. 8.27), com cos фе y = rsen ф. Depois da 
manipulação habitual, podemos escri 


РЯ 
+ 
ox? 


Entretanto, como, no caso que estamos vendo, o raio da trajetória é fixo, as derivadas em 
relação a r são nulas. O hamiltoniano então fica 
pod 


2mr? dg? 


O momento de inércia Г = mr apareceu naturalmente, e А se transforma em 


(8.39) 


ay 


iE 


(840) 
a equação de Schródinger é 
ааш (841) 
duc . 
As soluções gerais desta equação, normalizadas, são 
Qui (ив)!? 
Wn lh) = ij (8.42) 


(2m) 
O parâmetro m é, nesta altura, um simples número adimensional, 

Vamos agora escolher as soluções aceitáveis, entre as soluções gerais, impondo à função 
de onda a condição de ser univoca. Isto é, a função de onda deve cumprir uma condição 
de contorno periódica de tal modo que /(ф + 2л) = (д). Entrando com esta condição 
na solução geral, encontramos 
mb) отдолу 


Wald = oig = aga 


Uma vez que е" = — 1, esta relação é equivalente a 


V (0-2) = CD? (0) 


= y (erm 


(843) 


m>0 


(b) 


. 8.26 O momento angular de uma 
partícula confinada em um plano 

pode ser representado por um vetor de 
nento [m] unidades ao longo do 
eixo z e com uma orientação que indica o 
sentido do movimento da partícula. 

O sentido é dado pela regra da mão direita. 


Fig. 8.27 As coordenadas cilíndricas z, re ф 
apropriadas para a resolução de problemas 
com simetria cilíndrica. A figura refere-se 
a uma partícula confinada ao plano xy, no 
qual somente re ф podem variar. 
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Um breve comentário 

A função complexa e^? não tem nós; 
entretanto, ela pode ser escrita como 

cos туф + i sen тд, e as componentes real 
(cos туд) e imaginária (sen m,ó) têm nós. 


< o 
m=0 


Fig. 8.28 Parte real das funções de onda de 
uma partícula sobre uma trajetória circular. 
À medida que os comprimentos de onda 
diminuem, o módulo do momento angular 
em relação ao eixo dos z aumenta por 
intervalos uniformes de fi. 


Um breve comentário 
O momento angular em três dimensões 
definido como 


i jk 
l=rxp=|x y z 
Р, Py P. 


= yp, zp)i — xp, zp,)i 
* (xp, —урдК 

em que í, j e k são vetores unitários 
apontando no sentido positivo dos eixos 
3, y ez. Segue que a componente z do 
momento angular tem um módulo que é 
dado pela Eq. 8.44. Para mais informações 
sobre vetores, veja a Revisão de matemática 
5 que se segue ao Capítulo 9. 


1,0 expoente 2m deve ser um inteiro par, positivo ou negativo 
*2, na Portanto, as energia 


Como devemos ter (= 1)? 
(incluindo o 0); portanto, m, deve ser um inteiro: m, = 0, + 
correspondentes são as dadas pela Eq. 8.384, com nt, = 0, 


(b) Quantização da rotação 


s conclusões obtidas até agora. A energia está 
mijhiI21). ^ ocorrência de 


Podemos resumir da forma seguinte a: 
quantizada e restrita aos valores dados pela Eq. 8.38a (E 
тупа segunda potência mostra que a energia da rotação é independente do sentido da 
rotação (do sinal de n), como é fisicamente razo; vel. Em outras palavras, estados com 
um certo valor de || são duplamente degenerados, exceto quando т, = 0, que corres 
ponde a um estado não degenerado. Embora este resultado tenha sido deduzido para a 
rotação de uma partícula puntiforme, ele também se aplica à rotação de qualquer corpo 
de momento de inércia / em torno de um eixo. 

Vimos também que o momento angular é quanti о 
Eq. 8.37 U, = тй). O aumento do momento angular com o aumento de m, está asso- 
ciado ao aumento do número de nós das partes real e imaginária da função de onda: o 
comprimento de onda diminui escalonadamente à medida que [j| aumenta, de modo 
que o momento com que a partícula se desloca em torno do anel aumenta também (Fig, 
8.28). Como se mostra na Justificativa seguinte, a mesma conclusão aparece mais for- 
malmente quando se usam as relações entre os autovalores e os valores dos observáveis 
que vimos na Seção 7.5. 


pado e restrito aos valores dados pela 


Justificativa 8.4 A quantização do momento angular 


Ao discutirmos o movimento de translação em uma dimensão, vimos que os sinais opostos 
das funções de onda e e e! correspondiam a direções opostas do movimento. Vimos 
também que o momento linear tinha valores dados pelos autovalores do operador do mo- 
mento linear. Аз mesmas conclusões valem para o caso da rotação, е a elas podemos chegar 
por intermédio dos autovalores do operador momento angular, Na mecânica clássica, o 
momento angular orbital, em torno do eixo dos z se define por 


Definição de: 


momento angular (8,44) 


Dy 7 YPx 


em que p, é a componente do momento linear paralela ao eixo dos x, e p, а componente 
paralela ao eixo dos y. 

Os operadores correspondentes às duas componentes do momento linear estão na E: 
7.29, de modo о operador do momento angular em torno do eixo dos z, que vamos 
simbolizar por Í» é 


Operador de. 
momento angular (845) 
Em termos das coordenadas г e ф, esta equação fica 
Í ha Operador de momento (8.46) 
i 7 angular (forma polar) к 


Conhecido o operador do momento angular, podemos achar os autovalores da função de 
onda da Eq. 8.42. Desprezando a constante de normalização, encontramos 


hy, no 
Lima imp eas тй, (847) 


Ou seja, yr, é uma autofunção do operador Í, e corresponde ao momento angular ту. 
Quando nt é positivo, o momento angular é positivo (tem o sentido horário, visto de baixo 
para cima); quando m, é negativo, o momento angular é negativo (tem o sentido anti-ho- 
rário, visto de baixo para cima). Estas características são a origem da representação vetorial 
do momento angular, na qual o módulo do momento é representado pelo comprimento 
de um vetor e a direção do movimento pela sua orientação (Fig. 8.29). 


Para localizar a partícula, dada a sua função de onda pela Eq. 8.42, calculamos a den- 
sidade de probabilidade: 


ото У сте Гете \ ме \_ | 
Gm?) V r9? J- em? | ху?) от 


Vi 


“TEORIA QUÂNTICA: 


Сото esta densidade de probabilidade é independente de q, a probabilidade de locali- 
zar a partícula num ponto qualquer da sua trajetória também é independente de ó (Fig. 
8.30). Então, a posição da partícula é inteiramente indeterminada, e o conhecimento 
exato do momento angular elimina a possibilidade do conhecimento dessa posição. O 
momento angular e à coordenada angular são um par de observáveis complementares 
(no sentido definido na Seção 7.6), e a impossibilidade de conhecer ambos com precisão 
arbitrária é outro exemplo do princípio da incerteza. 


87 Rotação em três dimensões: a partícula em uma esfera 


ie de uma esfera 


Pontos fundamentais (a) A função de onda de uma particula sobre uma supe 
deve satisfazer simultaneamente a duas condições de contorno periódicas. (b) A energia e o mo- 
mento angular de uma partícula sobre uma esfera são quantizados. (c) A quantização do espaço é 
a restrição de a componente do momento angular em torno de um eixo ter valores discretos. (d) O 
modelo vetorial do momento angular usa diagramas para representar os estados de momento an- 
gular de uma partícula em rotação, 


Consideremos agora uma partícula de massa m que se desloca livremente sobre a super- 
ficie de uma esfera de raio г, Utilizaremos os resultados deste cálculo ao analisarmos os 
estados dos elétrons nos átomos e em pequenos agrupamentos de átomos e a rotação 
das moléculas. À função de onda deve ser univoca em toda a trajetória traçada sobre a 
superfície da esfera, em torno dos polos e paralelamente ao equador, de modo que haja 
uma segunda condição de contorno periódica e, portanto, um segundo número quán- 
tico (Fig. 8.31). 


(a) A equação de Schrödinger 


s é (Tabela 7.1) 


9 


dx 


(8.48) 


O simbolo V? é uma abreviação conveniente рага a soma das três derivadas segundas. 
E conhecido como o laplaciano e se lé ou “del dois” ou “nabla dois”. Para a partícula 
confinada em movimento livre sobre a superfície de uma esfera, V = 0 e o raio r é uma 
constante. A função de onda é função da colatitude, 0, e do azimute, ф (Fig. 8.32), e es- 
crevemos (0,0). А equação de Schrödinger é 


GS 
= Ve у= Еу (8.49) 
2m 
Como mostrado na Justificativa seguinte, esta equação diferencial pa 
plificada pelo procedimento da separação de variáveis (Revisão de matemática 4), quando 


se exprime a função de onda (com r constante) na forma do produto 


im- 


cial pode ser 


Separação 


WOL) = Ө(Ө)Ф(0) Man (8.50) 


em que O é função de Өе Ф função de 6. 


Fig. 8.32 Coordenadas esféricas. Para uma 
partícula ligada à superfície da esfera, só 
variam a colatitude, б, e o azimute, à. 


Fig. 8.31 A função de onda de uma partícula 
sobre a superfície de uma esfera deve 
satisfazer a duas condições de contorno 
periódicas. Estas exigências levam a dois 
números quânticos para os estados do. 
respectivo momento angular. 


Momento 
angular 


Fig. 8.29 As ideias básicas para a 
representação vetorial do momento 
angular. O módulo do momento angular é 
representado pelo comprimento do vetor, 
ea orientação do movimento no espaço 
(o sentido da rotação) pela orientação do 
vetor (usando a regra da mão direita). 


yy 


Função de onda, y 


Fig. 8.30 A densidade de probabilidade de 
uma partícula em um estado de momento 
angular definido é uniforme, de modo que 
a probabilidade de encontrar a partícula em 
qualquer ponto do anel é constante. 


264 CAPÍTULO 8 


Tabela 8.2 Os harmônicos esféricos 


Dom YO) 


LY? 
0 о — 
am 


12 
1 0 2] ө 
an 
12 
"Er 

8л 
12 
(3cos!0- 1) 


T 
= ё cos Өзепбече 


3л 
i5 ү” 
*2 |] senge 
3m 
тү? 
3 0 —— | (5cos-3cos 0) 
167 


ТА 
+ H2) (scos0- 1)хепече 
біл 


in 
+з |19} ewecsoete 
32л 
12 
x3 FE] seno 
64m 


Os harmônicos esféricos são ortogon 
normalizados no seguinte sentido: 


a 
[ [ Yim (09) Yin (00sen O dO dO= Om 


oto 


Uma importante “integral tripla” é 


ax 
[| Yr o lOO) Yim (0/0) Vim (019) 5en dO do 
D 


-0  amenoque mfemem, 


e possamos formar um triângulo com lados de 
comprimentos Г, l' e | (tal como 1,2 е3 ou 1, 1 
е1, mas nào 1,2 e4). 


o de variáveis aplicado à partícula sobre 


Justificativa 8.5 О método da separa 
uma esfera 


O laplaciano em coordenadas esféricas é 


v: 2 23. (8.513) 
or rar 
em que o legendriano, A^, é 
legendriano (851b) 


Como r é constante, desaparecem do laplaciano os termos com as derivadas em relação a 


n e a equação de Schrödinger simplific 


e para 


a equação é separável, substituímos y = ӨФ: 


Para verificar se e: 


1 000) 19 д(ӨФ) 
+ — sen6 
seno sen 0.00 90 


дф 


vel, as derivadas parciais tornam-se 


Como as funções Өе «são funções de apenas uma у: 


derivadas ordinár 
o ФФ Ө 
Е ОФ A тосо -e00 
m0 do? send do do 


s 


A divisão desta expressão por ӨФ е a multiplicação por еп? levam a 


199, senta 1096 .євпі0=0 
Фар O do do 


O primeiro termo do primeiro membro depende somente de фе os dois termos restantes 
dependem somente de 0. Encontramos situação análoga ao analisarmos o problema de 
uma partícula sobre uma superfície plana (Justificativa 8.2), e graças ao mesmo raciocínio 
a equação pode ser separada, Assim, o primeiro termo é igualado a uma constante numé! 
— m? (esta constante tem esta forma pelo desenvolvimento, já conhecido, do que virá a se- 
guir); as equações separadas sã 


s é a mesma que se encontrou na Justificativa 8.3, de modo 
que ela tem as mesmas soluções (Eq. 8.42). A segunda é mais complicada de resolver, mas 
as soluções são bem conhecidas e tabeladas como funções associadas de Legendre, Devido 
ao comportamento dessas funções, a condição de contorno periódica sobre O, que surge 
da necessidade de a função coincidir em 0 = 0 e 2x (o polo norte), leva à introdução de um 
segundo número quântico, |, que identifica as soluções aceitáveis. A presença do número 
quântico m na segunda equação faz com que, conforme veremos logo a seguir, os valores 
aceitáveis de m, sejam restritos pelo valor de l. 


Como vimos na Justificativa 8.5, a resolução da equação de Schrödinger mostra que 
as funções de onda aceitáveis são especificadas por dois números quânticos Те m, que 
estão restritos aos valores 


ЕО пе (8.52) 


Observe que o número quântico de momento angular orbital | é não negativo e, para 
um dado valor de |, há 21 + 1 valores permitidos do número quântico magnético, m 
As funções de onda normalizadas são comumente simbolizadas por Y, (0,9) e são cha- 
madas de harmônicos esféricos (Tabela 8.2). x 

А Fig. 8.33 é uma representação dos harmônicos esféricos, para | = 0 até 4 e m, = 0, 
que enfatiza como o número de nós angulares (as posições em que a função de onda 
passa pelo zero) aumenta quando o valor de | aumenta, Não existem nós angulares em 
torno do eixo 2 para funções com т, = 0, o que corresponde а não existir nenhuma 
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componente do momento angular orbital em torno do eixo. A Fig. 8.34 mostra, em mais 
detalhes, a distribuição das funções de onda em função do momento angular, Nesta re- 
presentação, o valor de |У, | em cada valor de Өе 6 é proporcional à distância entre a 
superficie e a origem. Observe como, para um dado valor de |, a posição mais provável 
da partícula migra na direção do plano xy quando o valor de || aumenta. 


Deduz-se também, da equação de Schródinger, que a energia E da partícula está res 
trita aos valores 


h 
Ezd 1) Doe veis de energia de uma 
2t partícula sobre uma esfera 


Vemos que a energia está quantizada e é independente de » 
onda diferentes (uma рага cada m) par: 
com o número quânti 


(8.53) 


„Como há 2/ + 1 funções de 
a cada valor da energia, conclui-se que um nível 
© l tem uma degenerescéncia da ordem de 2/ + 1, 


(b) Momento angular 


A energia de uma partícula em rotação está classicamente relacionada ao seu momento 
angular J por E = J7/21. Então, comparando-se esta equação com a Eq, 8.53, podemos 
deduzir que, em virtude de a energia ser quantizada, também o módulo do momento 
angular está quantizado e restrito aos valores 


Módulo do 
momento angular 


H+ 0178 


0 1,2 ves (8.54) 


Já vimos (na rotação em um plano) que o momento angular em torno do eixo dos z é 
quantizado e tem os valores 


тА 1-1... аА (8.54b) 
momento angular 


O fato de o número de nós ет y,,, (0,5) aumentar com Г reflete o fato de que quanto 
maior o momento angular, mais elevada a energia cinética e, portanto, maior a curva- 
tura da função de onda, Também podemos ver que os estados que correspondem a um 
momento angular elevado em torno do eixo dos z são aqueles em que a maioria das 
linhas nodais corta o equador da esfera, Uma energia cinética elevada, neste caso, pro- 
vém do movimento paralelo ao equador, pois a curvatura das funções de onda é mais 
acentuada nesta direção. 


* Uma breve ilustração 


Em determinadas circunstâncias, a partícula sobre uma esfera é um modelo razoável para 
a descrição da rotação de moléculas diatômicas. Considere, por exemplo, a rotação de uma 
molécula de ЇНЇ, Devido à grande diferença de massas atômicas, é apropriado conside- 
rar o átomo de 'H descrevendo uma órbita estacionária em torno do átomo de '?I a uma 
stância de 160 pm, o comprimento da ligação de equilíbrio. O momento de inércia do 
‚288 X 107 kg т, Conclui-se então que 


éentāo I = тү? = 


hè (105457 10797 s)? 
21 2x (4,288 x 107 kg m?) 


=1,297x 102] i 


ou 0,1297 zJ. Esta energia corresponde a 78,09 J mol~', Da Eq. 8.53, os primeiros níveis de 
energia de rotação são, portanto, O (I = 0), 0,2594 zJ (1 = 1), 0,7782 z] (1 = 2) e 1,556 zJ 
(1 = 3). As degenerescéncias desses níveis são, respectivamente (a partir de 21 + 1), 1,3, 
5 е7, e os módulos do momento angular das moléculas são (pela Eq. 8.54a) 0,212h, 6!2h e 
(2)'?h. Segue, do nosso cálculo, que os níveis | = 0 e | = 1 estão separados por AE = 
0,2594 zJ. Uma transição entre esses dois níveis rotacionais da molécula pode ocorrer pela 
emissão ou absorção de um fóton com uma frequência dada pela condição de frequência 
de Bohr (Eq. 7.14): 


АЕ 2,594x107'] 

h 6626x10?*]s 
A radiação com esta frequência pertence à região de micro-ondas do espectro eletromag- 
nético, de modo que a espectroscopia de micro-ondas é um método adequado para o estu- 
do das rotações das moléculas. Como as energias de transição dependem do momento de 
inércia, à espectroscopia de micro-ondas é uma técnica muito precisa para a determinação 
dos comprimentos das ligações. Os espectros rotacionais serão analisados no Capítulo 12. e 


=3,915x 10!! Hz 2 391,5 GHz 
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Um breve comentário 

As componentes real e imaginária da 
componente Ф das funções de onda 
ce"? = cos туф + i sen mọ têm, cada uma 
delas, || nós angulares. Entretanto, estes 
nós não são vistos quando o gráfico é feito 
para a densidade de probabilidade, pois, 
neste caso, етер = 1, 


161, mp0 


Fig. 8.33 Representação das funções de 
onda de uma partícula sobre a superfície 
de uma esfera que realça a localização dos 
nós angulares; a mudança do sombreado de 
claro para escuro corresponde à mudança 
no sinal da função de onda. Observe que o 
número de nós aumenta com o aumento 
do número quântico |. Todas as funções de 
onda correspondem a m, = 0. Qualquer 
trajetória em torno do eixo dos z não passa 
por qualquer nó. 
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Fig. 8.34 Uma representaçã 
das funções de onda para [= 0, 1,2 
A distância de um ponto na superfic 
a origem é proporcional ao quadrado do 
módulo da amplitude da função de onda 
naquele ponto. 

InterAtividade Faça o gráfico da 
variação dos dez primeiros níveis de 
energia de uma partícula numa esfera 
contra o raio, Quais dos enunciados 
seguintes são verdadeiros? (a) Para um 
dado valor de r, a separação de energia 
entre níveis adjacentes diminui com o 
aumento de |; (b) O aumento de r leva a 
uma diminuição no valor da energia de 
cada nível; (c) A diferença de energia entre 
níveis adjacentes aumenta quando r 
aumenta, 


mais completa 
6%, 
até 


т=+2 


Fig. 8.35 Orientações permitidas do 
momento angular com | = 2. Veremos, 
logo adiante, que esta representação é um 
tanto falsa, pois a orientação azimutal do 
vetor (isto é, o ângulo em relação a z) é 
indeterminada, 


\т|=0 1 2 3 


Exercicio proposto 8.8 Repita o cálculo para uma molécula de HT (o comprimento 
da ligação é igual ao da molécula 'H 
[As energias são menores por um fator de dois; mesmos 
valores de momento angular e número de componente 


(c) Quantização espacial 


O fato de m, estar restrito aos valores |, 1 — 1, y =, para um dado valor de |, significa 
que a componente do momento angular sobre o eixo dos z só pode assumir um dos 
21+ 1 valores. Se o momento angular for representado por um vetor com o com primento 
proporcional ao seu módulo (isto é, com (1 + 1)}"? unidades de comprimento), então, 
para representar corretamente o valor da componente do momento angular, o vetor deve 
estar orientado de modo que sua projeção sobre o eixo dos z tenha o com primento de т, 
unidades, Em termos clássicos, esta restrição significa que o plano de rotação da partícula 
só pode ter uma faixa discreta de orientações (Fig. 8.35). Esta notável conclusão mostra 
que as orientações de um corpo em rotação são quantizadas. 

O resultado da mecânica quântica de que um corpo em rotação não pode ter uma 
orientação arbitrária em relação a um determinado eixo (por exemplo, o eixo definido pela 
direção de um campo elétrico ou de um campo magnético externos) é chamado de quan- 
tização espacial. Ele já tinha sido observado experimentalmente por Otto Stern e Walther 
Gerlach, em 1921, os quais fizeram a experiência de que um feixe de átomos de prata pas- 
sava através de um campo magnético não homogêneo (Fig. 8.36). A ideia da experiência 
era que um corpo eletricamente carregado e também em rotação comportava-se como 
um ímã e interagia com o campo magnético aplicado. De acordo com a mecânica clássica, 
como o momento angular tinha qualquer orientação, o imã constituído pelo corpo podia 
tomar qualquer orientação no campo. Como a direção da força sobre o imã, proveniente 
do campo magnético não uniforme, depende da orientação do fmã, а fisica clássica prevê 
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que o feixe de átomos que passa pelo campo deve se alargar numa ampla e continua faixa 
de orientações. Aparentemente, Stern e Gerlach tinham confirmado essas previsões. No 
entanto, o experimento era de difícil execução, pois as colisões entre os átomos no feixe 
escurecem as bandas. Quando o experimento foi realizado com um feixe de intensidade 
muito baixa (de modo que as colisões f кагу gan 

das discretas, conforme a mecánica quánti 


m menos frequentes), eles 
à foi, по devido momento, capaz de explicar. 


(d) O modelo vetorial 


Em toda a exposição anterior nos referimos à componente z do momento angular (a 
componente em relação a um eixo arbitrário, que se identificou por z) e não fizemos 
nenhuma referência às Componentes x e y (as componentes em relação a dois eixos per- 
pendiculares a 2). A razão desta omissão é encontrada examinando os operadores das 
três componentes, cada um deles dado por uma expressão semelhante àquela da Eq. 8.45: 


pr hf o 0) " 
ieu >] i 


Oparadores do 


(8.55) 
momento angular. 


Na demonstração solicitada no Problema 8.27, verifica-se que 
são mutuamente comutativos: 


s trés operadores não 


Relações de comutação 


VL] = inf de momento angular (8.562) 


= (i-i, 


Portanto, não podemos especificar mais de uma componente do momento angular (a 
menos de | = 0). Em outras palavras, 2, l,e l, são observáveis complementares. Por outro 
lado, o operador para o quadrado da magnitude do momento angular é 


Pee Be i= Ra 


(8.560) 


em que Л? é o legendriano na Eq. 8.510. Este operador não comuta com todas as trê 
componentes: 


(P, 1=0 
(Veja o Problema 8.29.) Po 


q2xyez (8.56c) 


nto, embora possamos especificar a magnitude do momento 
angular e qualquer uma das suas componentes, se I, for conhecido, é impossível atribuir 
valores às duas outras componentes. Assim, a ilustração da Fig. 8.35, que é resumida na 
Fig.8.37a, dá uma impressão falsa do estado do sistema, pois sugere valores definidos das 
componentes x e y do momento angular. É preciso ter uma imagem melhor que reflita 
a impossibilidade de obtenção de I, е}, uma vez conhecido 1. 

O modelo vetorial do momento angular usa representações como na Fig, 8.37b. Os 
cones são traçados pelas geratrizes de comprimento (/(/ + 1)]'? unidades e representam 


д 


Fig. 8:37 (a) Resumo da Fig. 8.35. Porém, 
como o azimute do vetor em torno do 

eixo dos z é indeterminado, a melhor 
representação é a que está em (b), na qual 
cada vetor está sobre uma folha de cone 
com o ángulo do azimute não determinado. 
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Fig. 8.36 (a) Montagem da experiência 

de Stern-Gerlach: o imà proporciona um 
campo magnético nào homogênco. 

(b) O efeito que se espera classicamente, 

(c) O efeito observado usando-se átomos. 
de prata, 
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Fig.8.38 O spin do elétron (s = 1) só pode 
tomar uma de duas orientações em relação 
a um certo eixo. Um elétron 0 (para cima) 
é um elétron com m, = 45; um elétron ff 
(para baixo) é um elétron com m,= 
O vetor que representa o momento 
angular do spin faz um ângulo de 
aproximadamente 55º com o eixo dos 2 
(mais exatamente, a metade do ângulo 
do cone é arccos (117). 


o módulo do momento angular. Cada cone tem uma projeção bem definida (de altura m 
representa um valor bem determinado de I, As projeções 


unidades) sobre o eixo dos е 
Pode-se imaginar que o estado do momento angular seja 


1 e são, porém, indefinidas. Ї 
ў дот com a sua extremidade em qualquer ponto da boca do cone, 


representado pelo unto dien 
sta altura da exposição não precisamos imaginar o vetor varrendo cada cone, Este 


adicionado mais adiante, quando tivermos mais informações 


aspecto do modelo será 
sobre suas consequências. 


88 Spin 


Pontos fundamentais O spin é um momento angular intrínseco de uma partícula fundamental, Um 
fermion é uma partícula com um número quântico do spin semi-inteiros um bóson é uma partícula 
o. Para um elétron, o número quântico do spin és = +. О número 
5l es —S para um elétron, m, = + 


com número quântico do spin im 
o do spin ёт, 


quântico magné 


periências. Esta 


Stern e Gerlach observaram duas bandas de átomos de Ag nas suas à 
observação parece contradizer uma das predições da mecânica quântica, pois, uma vez 
s, só pode haver duas orienta- 


que o momento angular dá origem a 21 + 1 orientaçõe haver о 
ções, se 1 = +, contrariando a exigência de / ser um inteiro. O conflito foi resolvido pela 
explicação de que o momento angular observado nào ега devido ao momento angular 
orbital (o do movimento do elétron em torno do núcleo), mas sim devido ao movimento 
do elétron em torno do seu próprio eixo. Este momento angular intrínseco do elétron é 
o spin do elétron. A explicação da existência do spin só foi possível quando Dirac com- 
binou a mecânica quântica com a teoria da relatividade espe ial, estabelecendo então a 
teoria da mecânica quântica relativísti 

O spin de um elétron não cumpre as mesmas condições de contorno que se impõem 
sobre uma partícula que gira em torno de um ponto central, е por isso o número quàn- 
tico do momento angular do spin está sujeito a diferentes restrições. Para distinguir o 
momento angular do spin do momento angular orbital usamos o número quântico do 
spin s (em lugar de l; como |, o número quântico sé um número não negativo) e m, o nú- 
mero quântico magnético do spin, para a projeção sobre o eixo dos 2. O módulo do mo- 
mento angular do spin é [ss + 1)|"2hi e a componente m,f está restrita aos 25 + 1 valores 


A análise detalhada do spin de uma partícula é complicada e mostra que não devemos 
imaginá-lo como se fosse um verdadeiro movimento de rotação. É preferível considerar 
o "spin" como uma propriedade intrínseca semelhante à massa e à carga. Entretanto, a 
imagem de um movimento de rotação tem a sua utilidade quando usada com bastante 
cuidado. Para o elétron, somente um valor de s é permitido, ou seja, s 


1,0 que corres- 


ponde ao momento angular de módulo (4)! 
é uma propriedade intrínseca do el 


0,866. Este momento angular do spin 


ron, а: 


im como a sua massa de repouso e a sua 
carga. Todo elétron tem exatamente o mesmo valor deste momento angular: o módulo 
do momento angular do spin de um elétron não pode ser modificado. O spin pode ter 
25 + 1 = 2 diferentes orientaçõ 


(Fig. 8.38). Uma delas corresponde a т, = +4 (simbo- 
lizada por « ou por T), e a outra corresponde a m, = — (simbolizada por fj ou por 4). 

O resultado da experiência de Stern-Gerlach pode agora ser explicado se imaginar- 
mos que cada átomo de Ag tem um momento angular devido ao spin de um elétron, 
pois os dois feixes de átomos que se observam corresponderão, cada qual, a uma das 
duas orientações do spin. A razão deste comportamento dos átomos será explicada no 
Capítulo 9 (mas, provavelmente, já é bem conhecido, da química elementar, que a con- 
figuração de um átomo de prata no estado fundamental é [Kr]4d!55s!, com um único 
elétron desemparelhado externo à camada completa). 

Assim como o elétron, outras partículas elementares têm momentos angulares do 
spin constantes e característicos. Por exemplo, os prótons e os néutrons são partículas 
EE (isto E 5 = 3) со momento angular do spin é, invariavelmente, dado por 
n ,866/. Como as massas de um próton ou de um néutron são muito maiores 
do quea massa de um elétron, e como as trés partículas têm o mesmo momento angular 
do spin, a imagem clássica que se teria é a de as duas partículas maiores girando muito 
mais lentamente que o elétron. Algumas partículas elementares têm s = 1, e, assim, têm 
um momento angular intrínseco com o módulo 2'?fi. Alguns mésons são partículas com 
spin 1 (como também certos núcleos atômicos). Para os nossos propósitos, porém, à 
partícula mais importante com o spin 1 é o fóton. A partir da discussão deste capítulo, 
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Tabela 8.3 Propriedades dos momentos angulares do clétron 


Número quântico Simbolo! Valores pecífica 

Momento angular orbital | б Módulo, (+ 1)? 
Magnético т {Л РЕА Componente sobre o eixo z, ni 
Spin s n Módulo, [s(s + 1)] ^h 
Magnético de spi, m, al Componente sobre o eixo z, nfi 
total! j Pese des Módulo, (jj + р 


Magnético total m, AP. Componente sobre o eixo z, т 


“Para combinar dois momentos angulares, use as séries de Clebsch-Gordan (S 
КЛ АА БАЛЕ ГЫ | 

“Para sistemas de muitos elétrons, os números quânticos são simbolizados por letras maiúsculas (1, М, 
"Observe que os números quânticos pa 


5, M, etc). 


módulo (1s j, et) nunca são negativos. 


vemos que o fóton tem massa de repouso nula, carga nula, energia у, momento linear 
h/2 ou һу/с, momento angular intrinseco de 212h e se desloca à velocidade c. Veremos a 
importáncia do spin do fóton no próximo capítulo. 

As partículas com spin fracionário são denominadas férmions, e as que têm spin inteiro 
(inclusive 0) são denominadas bósons. Assim, elétrons e prótons são férmions, с fótons são 
bósons. É característica muito profunda da natureza a de que todas as partículas elemen- 
tares que constituem a matéria sejam férmions, enquanto as partículas responsáveis pelas 
forças que unem os férmions sejam bósons. Os fótons, por exemplo, transmitem a força 
eletromagnética que une as partículas eletricamente carregadas. А matéria, portanto, é 
um conjunto de férmions que são mantidos juntos pelas forças transmitidas pelos bósons. 

As propriedades de momento angular que desenvolvemos são vistas na Tabela 8.3. 
Conforme analisado, quando adotamos os números quânticos Ге mp estamos represen- 
tando o momento angular orbital (circulação no espaço). Quando usamos s e m, repre- 
sentamos momentos angulares do spin (momento angular intrínseco). Quando usamos 
je m, estamos representando um ou outro (ou, em certos casos que veremos по Capítulo 
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9, uma combinação entre os momentos angulares orbitais e de spin). 


Lista das equações importantes 


Proprie 


Equação 


Comentário 


Funções de onda de uma partícula livre и, = Ае + Bete 


unidimensional 
Energias de uma partícula livre 


Кэт 


Кё uma variável contínua 


ké uma variável contínua 


Funções de onda de uma partícula em uma caixa yx) = Q/L)"? sen(umx/L) n= 1,2,... 
unidimensional de comprimento L 
Energias de uma partícula em uma caixa Е, = wlejémL? n= LB 


unidimensional de comprimento L 


Funções de onda de uma partícula em uma caixa (ху) = [2/(L Ly)!2) sen(u eL )sen(nylL))n, = 1,2,... 02 = 1,2,... 


bidimensional 


Energias de uma partícula em uma caixa 
bidimensional 


Funções de onda de um oscilador harmônico [A5 


Energias do oscilador harmônico E, = (v + Who, 


= (пуа + nè 


N, 


12 (вт) 


er, y = лја, а = (тк) 
K my? 


Funções de onda de uma partícula sobre um anel tg, (Ø) = (Ит) бето 


0<х<1,0&у<1, 
AR Moi so 


п 
0<х<1,0<у<1, 

Ospolinômios de Hermite H, (y) estão listados na Tabela 8.1 
v70,1,2,... 


mj70,51,52,... 


Energias de uma partícula sobre um anel E= тт iem о 
Momento angular de uma partícula sobre um anel), = mh т 0,442... 
Funções de onda de uma partícula sobre uma esfera. Harmônicos esféricos: Y, (0,5) Veja a Tabela 8.2 

Energias de uma particula sobre uma esfera K +1) 120,12... 

Módulo do momento angular de uma partícula T e DPR 120,32,... 


sobre uma esfera 


Componente z do momento angular de uma тї 


partícula sobre uma esfera. 


mzLi- 
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Questões teóricas 


8,1 Discuta a origem fisica da quantização da energia para uma partícula 
confinada а se mover dentro de uma caixa unidimensional ou em um anel. 


82 Em que aspectos a descrição quântica de um oscilador harmônico se 
confunde com a descrição clássica para números quânticos elevados? 


83 Defina, justifique e dé exemplos de energia do ponto zero. 


8.4 Discuta as origens fisicas do tunelamento na mecânica quântica. Por que 
o tunelamento é mais provável de ocorrer nos mecanismos de transferência de 


Exercícios 


elétrons e nos processos de transferência de prótons do que nos mecanismos 
de reações de transferência de grupos, do tipo AB + C — А + BC (em que A, 
B e C são grupos moleculares grandes)? 


mion e um bóson. Dé exemplos de cada tipo 


8.5 Faça a distinção entre um f 
de partícula. Quais são as consequências das diferenças entre os dois tipos de 


particula? 


s que surgem em dimensões em escala. 
adas em objetos macroscópicos. 


8.6 Descreva as caracter 
nanométrica e que não são encontr 


8.1(8) Calcule a separação entre os níveis de energia (a) com = 2en = Le 
(b) com n = 6 e n = 5 de um elétron numa caixa de 1,0 nm de comprimento, 
em joules, quilojoules por mol, elétrons-volt е centímetros reciprocos. 


8.1(b) Calcule a separação entre os níveis de energia (а) com n = 3en = 1e 
(b) com n = 7 en = 6 de um elétron numa caixa de 1,50 nm de comprimento, 
em joules, quilojoules por mol, elétrons-volt e centimetros reciprocos. 


8.2(a) Calcule a probabilidade de encontrar uma partícula entre 0,491 e 0511, 
numa caixa de comprimento L, quando (a) n = 1 e (b) п = 2. Admita que a 
função de onda seja constante no intervalo mencionado. 


8.2(b) Calcule a probabilidade de encontrar uma partícula entre 0,651. e 0,671, 
numa caixa de comprimento L, quando (a) n = 1 e (b) n = 2. Admita que a 
função de onda seja constante no intervalo mencionado. 


8.3(a) Calcule os valores esperados de p e дер? de uma partícula no estado 
1, ет um poço de potencial quadrado, 


8.3(b) Calcule os valores esperados de p e de p? de uma partícula no estado 
п = 2, em um poço de potencial quadrado. 


8.4(a) Calcule os valores esperados de xe de xº de uma partícula no estado 
п = 1,em um poço de potencial quadrado. 


8.4(b) Calcule os valores esperados de x e de 
п = 2,em um poço de potencial quadrado. 


le uma partícula no estado 


до em uma caixa quadrada de comprimento L. 
Qual seria o comprimento da caixa em que a energia do elétron no ponto zero 
fosse igual à sua energia de repouso, c? Expresse a sua resposta em termos 
do parâmetro À, = h/m,c, o “comprimento de onda Compton" do elétron. 


8.5(a) Um elétron está confin 


8.5(b) Repita o Exercício 8.5a para uma partícula geral de massa nr em uma 


caixa cúbica. 
8.6(a) Quais as posições mais prováveis de uma partícula em uma caixa de 


comprimento L, no estado n = 3? 


8.6(b) Quais as posições mais prováveis de uma partícula em uma caixa de 
comprimento L, no estado n = 5? 

8:7(a) Calcule a variação percentual de um certo nível de energia de uma 
partícula em uma caixa unidimensional quando o comprimento da caixa 
aumenta de 10%. 


8:7(b) Calcule a variação percentual de um certo nível de energia de uma 
partícula em uma caixa cúbica quando o comprimento da aresta do cubo 
diminui de 1096 em cada direção. 


8.8(a) Qual é o valor de n de uma partícula em uma caixa unidimensional 
tal que a separação entre níveis adjacentes seja igual à energia do movimento 
térmico KT)? 

8.8(b) Uma molécula de nitrogênio está confinada em uma caixa cúbica de 
volume 1,00 m’. Admitindo que a energia da molécula seja 2AT, a T = 300 K, 
qual o valor de n = (1,2 + n? + 1)? para esta partícula nesse estado? Qual à 
separação entre as energias dos níveis n e n + 1? Qual o comprimento de onda 
de de Broglie? 


8.9(a) Calcule a energía do ponto zero de um oscilador harmônico com uma 
partícula de massa de 2,33 X 10:2 kg e constante de força de 155 Nm 1, 


8.9(b) Calcule a energia do ponto zero de um oscilador harmônico com uma 
partícula com massa de 5,16 X 107% kg e constante de força de 285 Nm. 


8.10(a) Em um oscilador harmônico constituído por uma partícula de massa. 
de 1,33 X 10-2 kg, a diferença entre os níveis de energia adjacentes é 4,82 2]. 
Calcule a constante de força do oscilador. 


8.10(b) Em um oscilador harmônico constituído por uma partícula de massa 
2,88 X 10% kg, а diferença entre os níveis de energia adjacentes é 3,177]. 
Calcule a constante de força do oscilador 


8.t1(a) Calcule o comprimento de onda de um fóton capaz de excitar um 
transição entre níveis de energia vizinhos de um oscilador harmônico com a 
massa de um próton (1,0078 m,) e constante de força 855 N m '. 


8.11(b) Calcule o comprimento de onda de um fóton capaz de excitar uma 
transição entre níveis de energia vizinhos de um oscilador harmônico 
cuja massa éa de um átomo de oxigénio (15,9949 m,) е constante de força 
ЕТА 

8.129) A frequência de vibração do H, € 131,9 THz. Qual é a frequência 
vibracional do D, (D = °H)? 

8,12(b) А frequ devi 
vibracional do T, (T = ЗН) 
8.13(a) Calcule as energias minin 
comprimento de 1,0 m na superf 
(у= 5H). 


влз(ь) Calcule 
de relógio que 
molécula de O, 


frequência 


ação do H, é 131,9 THz. Qual é 


as de excitação (а) de um pêndulo com o 
ie da Terra e (b) do balancim de um relógio 


as energias mínimas de excitação (a) de um cristal de quartzo 
bra a 33 kHz e (b) da ligação entre dois átomos de O na 
na qual k= 1177 N m^. 


8.14(a) Verifique se a função de onda do estado fundamental de um oscilador 
harmônico linear unidimensional, dada na Tabela 8.1, é uma solução da 
equação de Schrödinger do oscilador e se a energia correspondente é Sho. 


ӨЛ) Verifique se a função de onda do primeiro estado excitado de um 
oscilador harmônico linear unidimensional, dada na Tabela 8.1, é uma solução 
da equação de Schrödinger do oscilador e se a energía correspondente é ho. 


8.15(a) Localize os nós da função de onda do oscilador harmônico com v = 4, 


8.15(b) Localize os nós da função de onda do oscilador harmônico com v 


8.16(a) Quais são os deslocamentos mais prováveis de um oscilador 
harmônico com v = 1? 


8.16(b) Quais são os deslocamentos mais prováveis de um oscil 
harmônico com v = 3? 


dor 


8.17(8) Admitindo que as vibrações de uma molécula de "CI, são equivalentes 
às de um oscilador harmônico com a constante de força k = 329 № m~', qual. 
a energia do ponto zero da vibração desta molécula? A massa do átomo de "Cl 
É 34,9688 m, 


8.17(b) Admitindo que as vibrações de uma molécula de “N, são equivalentes 
às de um oscilador harmônico com a constante de força k = 2293,8 N т, 
qual a energia do ponto zero da vibração desta molécula? A massa do átomo 
de “N é 14,0031 My 


8.18(а) A função de onda, (d), do movimento de uma partícula num anel 
tem a forma y = Ме”, Determine a constante de normalização, N. 


8.18(b) Verifique se as funções de onda de uma particula em um anel circular, 
com diferentes valores do número quântico m, são mutuamente ortogonais. 


8.19(a) Calcule a energia de excitação mínima de um próton restrito a girar 
em um círculo de raio 100 pm em torno de um ponto. 


8.19(b) Calcule o valor de |m] рага o sistema descrito no exercício anterior 
correspondente a uma energia de rotação equivalente à energia média clássica 
(que é igual a JKT) a 25°C, 


8.20(a) Determine o número quântico de uma roda de bicicleta de diâmetro 
igual a 60 cm e massa 1,0 kg quando a bicicleta se desloca a 20 km h“! 


8.20(b) A massa de um disco de vinil é 130 g e scu diâmetro é 30 cm, 
abendo que o momento de inércia de um disco uniforme de massa m е 

raio ré го, calcule o número quântico rotacional quando o disco 
3 rpm. 


8.21(a) O momento de inércia de uma molécula de CH 
Qual а energia mínima para que ela comece a girar?“ 


7 X 107 kgm 


8.21(b) O momento de inércia de uma molécula de Sl 


3,07 X 107% kg nv, 
Qual éa energía minima para que e $i 


la comece a girar? 


8.22(а) Use os dados do Exercício 
para excitar uma molécu 
сот! 


21a para calcular a energia necessária 
de CH, de um estado com [= 1 para um estado 


Problemas* 
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rcício 821b para calcular a energia necessária para 


8.22(b) Use os dados do 
2 para um estado com [= 3 


excitar uma molécula de SF, de um estado com 


8.23(a) Qual é o módulo do momento angular de uma molécula de CH, 
quando ela gira com sua energia mínima? 


8.23(b) Qual é o módulo do momento angular de uma molécula de 5. 
quando ela gira com sua energia minima? 


que representam os estados 


3.24(2) Esboce, em escala, os diagramas vetoriais 
0. 


(а) = т, = +, (b)I— 1m, +1,(с)! = 2,m 


8.24(b) Esboce o diagrama vetorial de todos os estados permitidos de uma 
partícula com Г 


Problemas numéricos 


8.1 Calcule а separação entre os dois níveis mais ba 
O, numa caixa unidimensional de 5,0 cm de comprimento, Em que valor de i 
a energia da molécula atinge o valor de ФЕТ, a 300 К? Qual a separação entre 
este nível e o que Ihe fica imediatamente abaixo? 


ixos de uma molécula de 


8.2 A massa que aparece na expressão da frequência de vibração de uma 
molécula diatômica é a massa efetiva jt = m Gn, + m), em que m, em, 
são as massas dos átomos, Os seguintes dados dos números de onda (em em!) 
das linhas de absorção de infravermelho são da publicação Spectra of diatomic 
molecules, С. Herzberg, van Nostrand (1 


H"C| н? HI co NO 
2990 2650 — 2310 2170 1904 


Calcule as constantes de força d 
crescente, 


833 А rotação da molécula de "277 pode ser imaginada como o movimento 
orbital do átomo de H à distância de 160 pm do átomo de 1 estacionário. 
(Este modelo é bastante bom, embora para ser exato tenha que considerar о 
movimento dos dois átomos em torno do centro de massa do sistema, que 

é bastante próximo do núcleo do 1.) Imaginemos que a rotação se dê num 
plano. Calcule a energia necessária para excitar a molécula à rotação. Qual é o 
momento angular mínimo da molécula imediatamente superior a 0? 


ligações e ordene-as na ordem da rigidez 


ão da molécula de 


8.4 Calcule as energias dos quatro primeiros níveis de rota 
UR?, 


ҮН? livre para girar em três dimensões, com o momento de inércia I 
соти = mmn + m) e R = 160 pm. 


8.5 Use um programa matemático para construir um pacote de ondas para. 


uma partícula girando em um círculo da forma 


P 


СЕ) 


"bt 


„= milla 


com coeficientes c de sua escolha (por exemplo, todos iguais). Explore como o 
pacote migra sobre o anel, mas se espalha com o tempo. 


' para construir um pacote de ondas de um 


8.6 Use um programa matemá 

oscilador harmónico da forma 
м 

(st) Dante! uh 

= 

em que as funções de onda e energias são as de um oscilador harmônico e 

com coeficientes c de sua escolha (por exemplo, todos iguais). Explore como o 

pacote de ondas oscila, 


Problemas teóricos 


8.7 Admita que todas as moléculas de 1,0 mol de um gás perfeito ocupam o. 
menor nível de energía de uma caixa cúbica. Quanto trabalho deve ser feito 
para variar o volume da caixa de AV? O trabalho seria diferente se todas 

as moléculas ocupassem um estado com n 7# 1? Qual é а relevância desta 
discussão para o trabalho de expansão discutido no Capítulo 2? Você pode 
identificar uma distinção entre expansão adiabática e expansão isotérmica? 


8.8 Deduza a Eq. 8.19а, a expressão para a probabilidade de transmissão, e 
mostre que quando кї, > 1 ela se reduz à Eq. 8.19b. 


8.9 Considere o espaço unidimensional no qual uma partícula pode 
experimentar um de três potenciais, mostrados a seguir, que dependem 

de sua posição. Eles são: V = 0 para —в° <x=0,V = V, para 0 = x 5 L, 

e V = V, para L = x оо, Na região | (~ < x = 0), a função de onda da 
partícula tem uma componente direta e^, que é incidente na barreira V, 

e uma componente inversa e^" Na região 3, а função de onda tem somente 
uma componente direta, еб" que representa uma partícula que atravessou a 
barreira, À energia da partícula, E, tem algum valor no intervalo V, > E > Vi. 
A probabilidade de transmissão, T, é a razão entre o quadrado do módulo da 
amplitude da região 3 e o quadrado do módulo da amplitude incidente. (a) 
Fundamente scu cálculo na continuidade das amplitudes e na continuidade do 
nte angular da função de onda na fronteira entre as regiões e obtenha 
uma equação geral para T. (b) Mostre que a equação geral para T se reduz 

à Eq. 8.19b quando V, = V, = 0. (c) Faça um gráfico da probabilidade de 
tunelamento de um próton quando V, = 0, L = 50 pm e = 10 kJ mol"! по 
intervalo da barreira E < V, < 2, 


8.10 A função de onda no interior de uma barreira espessa, de altura V, é 
y = Ne, Calcule (a) a probabilidade de a partícula estar no interior da 
barreira e (b) a distância média de penetração da partícula na barreira. 


8.11 Verifique se uma função com a forma e^** é solução da equação de 
Schrödinger do oscilador harmônico no estado fundamental. Ache a expressão 
de g em termos da massa e da constante de força do oscilador. 


8.12 Calcule a energia cinética média do oscilador harmônico aproveitando as 
relações da Tabela 8.1. 


8.13 Calcule os valores de (x?) e de (х) para o oscilador harmônico usando as 
relações da Tabela 8.1. 


8.14 Determine os valores de Ax = ((?) — (92 е Ар = (p?) — (py)? 
para (a) uma partícula numa caixa de comprimento L e (b) para um oscilador 
harmônico. Discuta estas grandezas em termos do principio da incerteza, 


845 Segundo a mecânica clássica, o ponto de reversão, x,» de um oscilador 
ocorre quando sua energia cinética é igual a zero, ou seja, quando a energia 
potencial 1x é igual à energia total E, Esta igualdade ocorre quando 


2E 

n 

ees 
КЕ" 


em que E é dado pela Eq. 8.24. A probabilidade de encontrar o oscilador 
estirado além de um deslocamento х. é a soma das probabilidades y ?dx de 
encontrá-lo em qualquer dos intervalos dx localizados entre x, e infinito: 


vids 


А variável de integração é mais bem expressa em termos de у = х/ com 
а= (I?Imb)^. (a) Mostre que os pontos de reversão estão em y,, = v + 


1)'?. (b) Mostre que, para o estado de menor energia (v. 0)5y, = lea 
probabilidade é P = 3(1 — erf1), em que a função erro, erf z, é definida рог 
erf: e dy 


Os valores dessa função são tabelados e disponíveis em programas 
matemáticos. 
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8.16 Estenda o cálculo do Problema 8.15 usando um programa matemát 
calcule a probabilidade de que um oscilador harmônico possa ser encontrado 
fora da região classicamente permitida para um v geral. Faça um gráfico da 
probabilidade como uma função de v. 


8.17 As intensidades das transições espectroscópicas entre os estados de 
vibração de uma molécula são proporcionais ao quadrado da integral 

Tyr ху dsobre todo о espaço. Com as relações entre os polinômios de 
Hermite, dadas na Tabela 8.1, mostre que as únicas transições permitidas são 
aquelas em que 1” = v 1 e estime a integral nestes casos. 


8.18 A energia potencial da rotação de um grupo CH, em relação ao seu 

V, cos Аф, Mostre que para 
pequenos deslocamentos o movimento do grupo é harmônico, e calcule а 
energia de excitação de i = 0 para v = 1.0 que você espera que ocorra com 
a e as funções de onda quando a excitação aumenta? 


vizinho no etano pode ser expressa como Уф) 


os niveis de energi 


8.19 Mostre que, independente da superposição dos estados do oscilador 
harmônico que são usados para construir um pacote de onda, el 
localizado no mesmo lugar nos instantes O, 
clássico do oscilador, 


e está 


nos quais T é o periodo 


a relação entre 
ial média do elétron em um átomo 


8.20 Com o teorema do virial, determine uma expressão pa 
a energia cinética média e a energia poten 
de hidrogênio. 


8.21 Estime a componente z do momento angular e a energia cinética de uma 
partícula num anel quando a função de onda (não normalizada) é (a) e*, (b) 
«7^, (c) cos 6, (d) (cos z) e* + (sen у) ее. 


8.22 A equação de Schrödinger para uma partícula num anel eliptico com 
semieixos a e b é separável? Sugestão: A dependência entre r e é dada por 
rè = а senip + 0 cost, 


8.23 Verifique se os harmônicos esféricos (a) Yo (b) Y... € (c) Y, sy 
satisfazem à equação de Schrödinger de uma partícula que tem movimento de 
rotação em três dimensões, sobre uma esfera, e ache a energia e o momento 
angular em cada caso, 


8.24 Verifique ве а função Y, еч normalizada. (A integração se faz sobre a 
superficie de uma esfera.) 


8.25 Deduza a expressão, em termos de Le de ml, do semiângulo do vértice do 
cone usado para representar o momento angular no modelo vetorial, Calcule 
a expressão para um spin 0. Mostre que o ângulo mínimo possível tende a 0 
quando 1 es 


8.26 Mostre que a func; utofunção de V? e 


determine o seu autovaloi 


of = cosa 


cos by cos ez éumaa 


8.27 Deduza (em coordenadas cartesianas) os operadores quânticos das três 

componentes do momento angular, partindo da definição clássica | = r X p. 

Mostre que quaisquer duas componentes nào são comutativas e encontre, em 
cada caso, o respectivo comutador, 


8.28 A partir do operador É 
[= -iliolae. 


8.29 Mostre que o comutador [13,1] = 0, e então, 
adicional, justifique a generalização de que [Ру] = 


хр, — Jp, prove que em coordenadas esféri 


8.305 Uma partícula está restrita а deslocar-se em uma caixa unidimensional 
de comprimento L. (a) Se a partícula for clássica, mostre que o valor médio 
de x é igual a 1L e que o valor médio quadrático é L/31/2. (b) Mostre 

que, nos valores grandes de n, a partícula quântica tem comportamento. 
semelhante ao da partícula clássica, Este resultado é exemplo do principio 
da correspondência, que estabelece que, para números quânticos grandes, 

5 da mecânica quântica se aproximam das previsões da mecânica 


Aplicações: à biologia e à nanotecnologia 


8.31 Quando o [--caroteno é oxidado nos seres vivos, ele se quebra. 
pela metade e forma duas moléculas de retinal (vitamina A), que é um 
precursor do pigmento na retina responsável pela visão (Impacto 113.1). 

O sistema conjugado retinal consiste em 11 átomos de C e um átomo de О. 
No estado fundamental do retinal, cada nível até = 6 está ocupado por 
dois elétrons. Supondo uma distância média internuclear de 140 pm, calcule 
(a) a separação de energia entre o estado fundamental e o primeiro estado 
excitado, em que um elétron ocupa o estado com n = 7, e (b) a frequência 
da radiação necessária para produzir uma transição entre estes dois estados, 
(c) Usando seus resultados deste problema, escolha, entre as palavras entre 
parênteses, as necessárias para gerar uma regra para a predição 

dos deslocamentos de frequência nos espectros de absorção de polienos 
lineares: 


1 -Caroteno 


O espectro de absorção de um polieno linear se desloca para uma 
(maior/menor) frequência quando o número de átomos conjugados 
(aumenta/diminui) 


8.32 Muitas reações de transferência de elétron em sistemas biológicos, tais 
como aquelas que estão associadas com conversão de energia em sistemas 
biológicos, podem ser visualizadas como surgindo do tunclamento de elétrons 
entre cofatores ligados a proteinas, como citocromos, quinonas, flavinas e 
clorofilas, Este tunelamento ocorre em distâncias que são, frequentemente, 
maiores que 1,0 nm, com seções de proteína separando o doador de elétrons 
do aceptor. Para uma combinação especifica de doador e aceptor, a velocidade 
de tunelamento do elétron é proporcional à probabilidade de transmissão, 
com к= 7 nm ! (Eq. 8.19). De que fator a velocidade de tunelamento do 
elétron entre dois cofatores aumenta quando a distância entre eles muda de 
2,0 nm para 1,0 nm? 


8.33 O monóxido de carbono se liga fortemente ao fon Fe?" do grupo heme 
da proteína mioglobina. Estime a frequência de vibração do CO ligado 

à mioglobina usando os dados do Problema 8.2 e fazendo as seguintes 
suposições: o átomo que se liga ao grupo heme é imobilizado, a proteína é 
infinitamente mais volumosa que o átomo de C ou o átomo de O, o átomo 
de C se liga ao fon Ре?” ea ligação do CO à proteína não altera a constante de 
força da ligação С=О, 


8.34 Das quatro suposições feitas no Problema 8.33, as duas últimas são 
questionáveis. Suponha que as duas primeiras suposições ainda são razoáveis 
e que você tenha uma fonte de mioglobina à sua disposição, um tampão 
adequado para solubilizar a proteína, ECHO, "HO, ECHO, !C^O, e um 
pectrômetra de infravermelho. Supondo que a substituição isotópica 

não afeta a constante de força da ligação СО, descreva um conjunto de 
experiências que: (a) prove qual átomo, C ou О, se liga ao grupo heme da 
mioglobina, e (b) permita a determinação da constante de força da ligação 

С=О para o monóxido de carbono ligado à mioglobina. 


8.35 A partícula num anel é um modelo útil para o movimento dos elétrons 
em torno do anel de uma porfina (2), о macrociclo conjugado que forma a 
base estrutural do grupo heme e da clorofila. Podemos considerar o grupo 
como um anel circular de raio 440 pm, com 22 elétrons no sistema conjugado 
movendo-se ao longo do perimetro do anel. No estado fundamental da 
molécula, cada estado está ocupado por dois elétrons. (a) Calcule a energía e 
ө momento angular de um elétron no nível ocupado mais alto. (b) Calcule a 
frequência da radiação que pode induzir uma transição entre o nível mais alto 
ocupado e o nivel mais baixo desocupado. 


2 Porfina (na forma de base livre) 


8.36 Quando estudarmos macromoléculas no Capítulo 18 (Volume 2), tais 
сото polímeros sintéticos, proteínas e ácidos nucleicos, veremos que um 
tipo de conformação é uma cadeia randômica. Para uma cadeia randômica 
unidimensional de N unidades, a força restauradora para pequenos 
deslocamentos em uma temperatura T é 


em que Léo comprimento de cada unidade monomérica e nl é a distância 
entre as terminações da cadeia. Mostre que para pequenas extensões. 

(n < М) a força restauradora é proporcional a п, е, portanto, à cadeia sofre 
uma oscilação harmônica com constante de força igual a KT/NI^, Admita que a 
massa envolvida na cadeia em vibração seja a sua massa total, Nm, na qual m é 
a massa de uma unidade monomérica, e obtenha a distância média quadrática 
entre as terminações da cadeia devido a flutuações quânticas no seu estado. 
vibracional fundamental. б 


8.37 Exploramos neste problema a ideia, introduzida no Impacto 18.1, de que 
os efeitos quânticos devem ser levados em conta na descrição das propriedades, 
eletrônicas de nanocristais metálicos, modelados aqui como caixas ў 


tridimensionais, (4) Obtenha a equação de sc 


hirodinger р, 
dde massa m muma caixa tridimensional паара 
Mostre que a equação de Schródings 
de onda e a energia são de 


i una particula 
Lel, 
vel. (b) Mostre que a função 
finidas por três nùmeros quânticos, () Use o 
resultado da parte (b) para am elétron se movendo mima cus cio de 
lado L = 5 nm e trace o diagrama de energia semelhante à Fig 8,2 mosteando 
as 15 primeiros nivei de energia, Observe que cada nivel de energia pode. 
consistir em estados de energia degenerados. (d) Compare o Чына de 
niveis de energia da parte (©) com o diagrama de niveis de energia de uma. 
caixa unidimensional de comprimento L = 5 am, Os nk " с 
mais ou menos esparsamente distribuidos ma ca 
unidimensional? 


lar de lados 


às de energia ficam 
cúbica do que na caixa 


8.38 Mencionamos no Impacto I.I que a р, 


articula no interior de uma estera é 
um ponto de partid: 


zovel para à discussão das propriedades eletrônicas de 
nanoparticulas metálicas esféricas, Justiticamos aqui a expressão para os níveis 
de energia com 0, (a) O hamiltoniano da particu 
interior de uma estera de raio R é 


a livre para se mover no 


Mostre que a equação de Schrödinger é separável nas componentes radial 
e angular. Ou seja, comece escrevendo 1/(1,0,6) = u(r)Y(0,9), em que utr) 
depende apenas da distância da partícula ao centro da estera e Y(0,9) é um 


harmônico esférico, Mostre, então, que a equação de Schrödinger pode ser 


REVISÃO DE MATEMÁTICA 4 
Equações diferenciais 


Uma equação diferencial é uma relação entre uma função e suas 
derivadas, como em 
MODE 
ар сао 
а gy 


(RM4.1) 


» da variável x e os fatores a, b, c podem 
função desconhecida depen- 
exemplo, a equação é 
; se ela depender de 


em que fé uma fun: 
ser constantes ou funções de x, Se a 
der somente de uma variável, como nes: 
chamada de equação diferencial ordinár: 
mais de uma variável, como em 


bed ira (RM4.2) 
ду? 

ela é chamada de equação 

uma função de x e y, e os fator: 

funções de ambas as variávei: 

bolo de d para д significa uma "deriva 


de matemática 1). 


rencial parcial, Neste caso, f é 
а, b, c podem ser constantes ou 
Observe que a mudança no sím- 
a parcial” (veja a Revisão 


RM4.1 A estrutura de equações diferenciais 


A ordem da equação diferencial ёа ordem da derivada mais alta 
que aparece nela: ambos os exemplos anteriores são de equações 
de segunda ordem. Em ciências, é muito raro encontrar uma 
equação diferencial de ordem superior a 2. ih 

Uma equação diferencial linear é aquela em que, se fé uma 
solução, então uma constante X ftambém o será. Os dois exem- 
plos anteriores são de equações lineares. Se o 0 no lado direito 
fosse trocado por um número diferente, ou uma funcáo diferente 
de f, então elas deixariam de ser lineares. 

Resolver uma equação diferencial é algo diferente de resolver 
uma equação algébrica. No último caso, a solução é um valor 
da variável x (como na solução x = 2 da equação quadrática 
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separada em duas equações, uma para и, а equação radial, e outra para Y,a 


equação angular 


h [e PA 


— — utr) 
2тг? 


2 duir) J IL e 


2m\ d? r dr 


NY GA DY 


(b) Considere o caso E = 0, Mostre, por derivação, que a solução da equação 


radial tem a forma 


senum] R) 


r 


u(r) = (2RR) " 
(c) Mostre agora que os níveis de energia permitidos são dados por 
Lane 
аш? 
que é a expressão dada no Impacto 18.1 após a substituição de m, por m. 


8.39 As forças medidas por microscopia de força atômica (sigla em inglés 
ЛЕМ) surgem principalmente das interações entre elétrons da ponta de 
prova e da superficie, Para ter uma ideia dos módulos dessas forças, calcule a 
força atuando entre dois elétrons separados por 2,0 nm, Sugestão; А energia 
potencial coulombiana de uma carga Q, a uma distância r de outra carga Q, 
Q,Q. He, na qual £, = 8854 X 10." C'J 'm éa permissividade 
cuo, Para calcular a força entre os elétrons, observe que F = —dV/dr. 


x! = 4 = 0). A solução de uma equação diferencial é a função 
completa que satisfaz à equação, como em 
ау 


—+/=0 
dx? / 


tema solução f=A senx+ B cosx (RM4.3) 
com A e B constantes. O processo de obter uma solução de uma 

ação diferencial é chamado de integração da equação. A so- 
lução na Eq. RM4.3 é um exemplo de uma solução geral de uma 
equação diferencial; ou seja, ela é a solução mais geral da equa- 
ção e é expressa em termos de um número de constantes (A e B 
nesse caso). Quando as constantes são escolhidas de acordo com 
certas condições iniciais especificadas (se uma variável for o 
tempo), ou certas condições de contorno (para satisfazer certas 
restricóes espaciais nas solucóes), obtemos a solucáo particular 
da eq 
primeira ordem requer uma dessas condi 
ferencial de segunda ordem requer duas. 


ão, A solução particular de uma equação diferencial de 


5; uma equação di- 


* Uma breve ilustração 


Se formos informados de que f(0) = 0, então, pela Eq. RM4.3, 
segue-se que f(0) = B, e podemos concluir que B = 0. Isso ainda 
deixa A indeterminado. Se também for mencionado que dfidx 
2em x = 0 (isto é, f’(0) = 2, em que o apóstrofo representa a de- 
rivada primeira), então, pelo fato de a solução geral implicar que 
У!) = А cos x, sabemos que f'(0) = A е, consequentemente, 
A = 2. A solução particular é, portanto, f(x) = 2 sen x. A Fig. 
RM4.1 mostra uma série de soluções particulares corresponden- 
tes a diferentes condições de contorno. e 


RM42 A solução de equações diferenciais 


ordinárias 


A equação diferencial linear de primeira ordem 


1 
1, af=0 (RM4.4a) 
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com a sendo uma função de x ou uma constante pode ser re- 
solvida por integração direta. Para fazer isso, usamos o fato de 
que as grandezas df e dx (chamadas diferenciais) podem ser tra- 
tadas algebricamente como qualquer grandeza, e rearranjamos 
a equação para 

dr 


ad (RMa db) 


eintegramos ambos os lados, Para o lado esquerdo, usamos o re- 
sultado familiar [dy/y = In y + constante. Depois de juntar todas 
as constantes em uma única constante A, obtemos: 


Inf==| adx+A (RM4.4c) 


iq. RM4.3 
| «om trés diferentes condicóes de contorno (conforme 
| indicado pelos valores resultantes das constantes A e B). 


* Uma breve ilustração 


Suponha que na Eq. RM4.4a, o fator a = 2x; então, a solução 
geral, Eq. RM4.dc, é 


Inf ранена 


(Absorvemos а constante de integração na constante A.) Logo, 


faes 


Se formos informados de que f(0) = 1, então podemos inferir 
que A = 0 e, por conseguinte, que f = e^". ө 


Mesmo a resolução de equações diferenciais de primeira ordem 
pode se tornar um processo mais complicado, Uma equação não 
linear de primeira ordem, da forma, 


3 eas (RM4,5a) 


com a e b funções de x (ou constantes) apresenta uma solução 
da forma 


fee Es bdx+A (RM4.5b) 


como pode ser verificado por diferenciação. Softwares matemá- 
ticos comerciais frequentemente podem fazer as integrações re- 
queridas. 


Equações diferenciais de segunda ordem são, em geral, muito 
mais dificeis de resolver do que equações de primeira ordem. Uma 


técnica poderosa comumente usada na resolução de equações 
diferenciais de segunda ordem consiste em expressar a solução 
como uma série de potências: 


fee Yos 


n=0 


(RM4.6) 


e então usar a equação diferencial para encontrar uma relação 
entre os coeficientes. abordagem resulta, por exemplo, nos 
polinômios de Hermite, que formam parte da solução da equação 
de Schrödinger para o oscilador harmônico (Seção 8.5). Muitas 
das equações diferenciais de segunda ordem que aparecem neste 
texto são tabeladas em compilações de soluções de equações dife- 
renciais ou podem ser resolvidas com softwares matemáticos, As 
técnicas especializadas que são necessárias para estabelecer a for- 
ma das soluções podem ser encontradas em livros de matemática, 


RM4.3 A solução de equações diferenciais 
parciais 


As únicas equações diferenciais parciais que necessitamos re- 
solver são aquelas que podem ser separadas em duas ou mais 
equações diferenciais ordinárias pela técnica conhecida como 
separação de variáveis. Para descobrir se a equação diferencial 
na Eq. RM4.2 pode ser resolvida por esse método, supomos que 
a solução completa possa ser fatorada em funções que depen- 
dam somente de x ou somente de y, e escrever f(x,y) = X(x) Y (y). 
Nessa etapa, há nenhuma garantia de que a solução possa 
ser escrita dessa maneira. Substituindo essa solução tentativa na 
equação e reconhecendo que 


Pxy ФХ — SXxY 


dé) d 
obtemos 
2, By 
ay „у rexv=0 
dé) ^ dy 


Estamos usando d em vez de à nessa etapa para representar dife- 
renciais, porque cada uma das funcóes X e Y depende de apenas 
uma variável, x e y, respectivamente. A divisão por XY transfor- 
ma essa equação em 
adX bay 

toa рш), 

Y dy? 
Suponha, agora, que a seja função somente de x, b uma função 
deyec uma constante, (Existem várias outras possibilidades que 
permitem prosseguir com o argumento.) Então, o primeiro ter- 
mo depende somente de x e o segundo somente de y. Se x variar, 
somente o primeiro termo poderá variar. Mas, como os outros 
dois termos não variam e a soma dos três termos é uma cons- 
tante (0), até mesmo o primeiro termo deve ser uma constante. 
O mesmo se aplica ao segundo termo. Dessa forma, como cada 
termo é igual a uma constante, podemos escrever 


=c com с+с;= 


Temos agora duas equações diferenciais ordinárias para resol- 
ver pelas técnicas descritas na Seção RM4.2. Um exemplo desse 
procedimento é dado na Seção 8.2, para uma partícula em uma 
região bidimensional. 


Estrutura atômica e 
espectros atômicos 


Aproveitaremos agora os princípios da mecânica quântica expostos nos dois capítulos 
anteriores para descrever a estrutura interna dos átomos. Veremos as informações ex- 
perimentais existentes a partir do estudo do espectro do. hidrogênio atômico. Depois 
trabalharemos com a equação de Schródinger de um elétron em um átomo, separan- 
do-a em uma parte angular e outra radial, As funções de onda que obteremos são os 
“orbitais atômicos" dos átomos hidrogenoides. Com estes orbitais atômicos descrevere- 
mos as estruturas dos átomos polieletrónicos. Com o apoio do princípio da exclusão de 
Pauli explicaremos a periodicidade das propriedades atômicas e a estrutura da tabela 
periódica. Os espectros dos átomos polieletrônicos são mais complicados do que o do 
hidrogênio atômico, mas sujeitam-se aos mesmos princípios. Nas seções finais deste 
capítulo veremos a descrição dos espectros em função dos termos espectrais e a ori- 
gem dos detalhes finos da aparência desses espectros. 


Neste capítulo veremos como aproveitar а mecânica quântica para descrever a estru- 
tura eletrônica de um átomo, a disposição dos elétrons em torno do núcleo atômico. 
Os conceitos que encontraremos têm muita importância para o entendimento das 
estruturas e reações dos átomos e moléculas e amplas aplicações de natureza quími- 
ncào entre dois tipos de átomos. Um átomo hidrogenoi- 
de é um átomo ou um fon com um elétron, tendo um número atômico qualquer 
exemplos são o H, o Не", o Li?*, o O” eo U"'*, Um átomo polieletrônico é um áto- 
mo ou um íon com mais de um elétron. Os exemplos, neste caso, incluem todos os 
átomos neutros diferentes do H. Assim, mesmo o He, com apenas dois elétrons, é um 
átomo polieletrónico. Os átomos hidrogenoides são importantes porque suas equa- 
ções de Schródinger podem ser resolvidas exatamente, As suas respectivas estruturas 
proporcionam vários conceitos que servem para descrever as estruturas dos átomos 
polieletrónicos e, como veremos no próximo capítulo, as estruturas das moléculas. 


A estrutura e os espectros dos átomos 
hidrogenoides 


Quando uma descarga elétrica passa através do hidrogênio gasoso, as moléculas de 
H, se dissociam e os átomos de Н excitados emitem luz de frequências discretas, pro- 
duzindo um espectro de uma série de “linhas” (Fig. 9.1). O espectroscopista sueco 
Johannes Rydberg mostrou (em 1890) que todas elas se ajustavam à expressão do tipo 


Linhas espectrais de um 
átomo de hidrogênio. 


2 Toi = ji 
= (= x) = 109677 ст 


(9.1) 


com n, — 1 (série de Lyman), 2 (série de Balmer), e 3 (série de Paschen) e, em todos 
os on mantlha + A constante R, é agora denominada constante de 


Rydberg para o átomo de hidrogênio. 


Exercício proposto 9.1 Calculea transição de menor comprimento de onda na série 


de Paschen. [821 nm] 


A forma da Eq. 9.1 sugere, com ênfase, que o número de onda de cada linha espectral 
pode ser expresso como a diferença de dois termos, cada qual com a forma 


(92) 


A estrutura е os espectros dos 
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spectro do hidrogênio atômico. 
Aparecem o espectro completo e a sua 
divisão (resolução) nas séries que se 
superpõem, Observe que a série de Balmer 
está na região do visível. 


Visível 

Comprimento de onda, 4./nm 
зз з 8 8 8 2 8 
88 3 s a я кой 
[аыл | 1 Й І 1 


| | || Balmer — Lyman 


Análise 


Brackett 


O princípio da combinação de Ritz afirma que o número de onda de qualquer linha 
espectral é a diferença entre dois termos, Dizemos então que dois termos T, e T, зе "com- 
binam” para dar uma linha espectral com o número de onda 


Princípio ба 93 
combinação de Riz M 


Assim, se cada termo espectroscópico representa uma energia ЛсТ, a diferenca de energia 
quando o átomo sofre uma transição entre dois termos é AE = hcT, — hcT, e, de acordo 
com a condição de frequência de Bohr (AE = hv, Seção 7.1c), а frequência da radiação 
emitida é dada por v = cT, = cT, Esta expressão, quando escrita em função do número 
de onda (dividindo-se por с; Ў = v/c), se transforma na fórmula de Ritz. O princípio da 
combinação de Ritz aplica-se a todo tipo de átomo ou de molécula, mas somente no caso 
dos átomos hidrogenoides os termos têm a forma simples (constante)/r?. 

Como as observações espectroscópicas mostram que a radiação eletromagnética é 
absorvida e emitida somente em certos números de onda, segue que somente determi- 
nados estados de energia são permitidos para os átomos. Nosso objetivo, na primeira 
parte deste capítulo, é determinar a origem desta quantização da energia, achar os níveis 
de energia permitidos e explicar o valor de Ry. 


91 A estrutura dos átomos hidrogenoides 


Pontos fundamentais (a) А equação de Schrödinger para o átomo hidrogenoide se separa em duas 


equações: as soluções de uma delas dão a variação angular da função de onda e a solução da outra dá 
а dependência radial. (b) Próximo ao núcleo, a função de onda radial é proporcional a r; afasta 
do núcleo, todas as funções de onda tendem exponencialmente a zero. 


A energia potencial coulombiana de um elétron em um átomo hidrogenoide de número 
atômico Z e, portanto, de carga nuclear Ze é 


ze 


(9.4) 


em que r é a distância entre o elétron e o núcleo, e €, é a permissividade do vácuo. O 
hamiltoniano do elétron e de um núcleo de massa my é, portanto, 


+7 


=, tran + Dices 
TIENE 


Hamiltoniano para um. 9,5) 
Lis Ze? átomo hidrogenolde. í 
2m, * 2my ^ Amer 


Os índices de V? indicam a derivada em relação às coordenadas do elétron ou do núcleo. 


(a) A separação das variáveis 


A percepção física sugere que a equação de Schrödinger completa seja separada em 
duas, uma para o movimento do átomo como um todo através do espaço, e outra para 
o movimento do elétron em relação ao núcleo. Mostramos na Informação adicional 9.1 


ESTRUTURA ATÓMI 


como esta separação pode ser feita, e que a equação d 
do elétron em relação ao núcleo é 


chródinger para o movimento 


Equação de Schródinger (9.6) 
para um átomo hidrogenolde 


onde a derivada é tomada em relação às coordenadas do el 


tron relativas ao núcleo. А 
grandezas é a massa reduzida, que é quase igual à massa do elétron, pois n, a massa do 
núcleo, é muito maior do que a massa do el. 


étron, e assim 1/и = 1/m, Em todos os casos, 
exceto nos trabalhos de grande precisão, 


e , 4 massa reduzida pode ser substituida por m, 
Como а energia potencial é esferossimétrica (não depende dos ângulos), podemos 


imaginar que esta equação seja separável nas componentes radial e angular. Portanto, 
escrevemos 


indu) = ROY (Op) (9.7) 
e examinamos se a equação d 


para função de onda radi 


chródinger pode ser separada em duas equacóes, uma 
1 R(r) e а outra para função de onda angular Y(0,9). Como 


mostramos na Informação adicional 9.1, а equação separa-se realmente, e as equações 
que devemos resolver são 


AY 1+ 1) (9.82) 
na 

DILE Ми Eu (9.8b) 
Au dr 


em que u(r) = rR(r) e 


1+0 


(9.8c) 
їл Qu 


if 
A Eq, 9.8a é a equação de Schrödinger para uma partícula que se move em torno de um 
ponto central, que vimos na Seção 8.7. As suas soluções são os harmônicos esféricos (Та- 
bela 8.2) e se caracterizam pelos números quânticos Ге m, Vamos analisá-las com mai 
detalhes daqui a pouco. A Eq. 9.8b é a equação de onda radial. Ё a descrição analítica 
do movimento de uma partícula de massa zt numa região unidimensional 0 < 
com a energia potencial V. (7). 


г< oo 


(b) As soluções radiais 


Podemos deduzir algumas características das formas das funções de onda radiais pela 
análise da forma de V.. A primeira parcela na Eq. 9.8 éa energia potencial coulombian: 
do elétron no campo do núcleo. A segunda provém do que a física clássica chama de forc; 
centrifuga proporcionada pelo momento angular do elétron em relação ao núcleo, Quan- 
do | = 0,0 elétron não tem momento angular, e a energia potencial efetiva é puramente 
coulombiana e atrativa em todos os raios (Fig. 9.2). Quando / 7^ 0, o termo da força cen- 
trífuga dá uma contribuição positiva (repulsiva) à energia potencial efetiva. Quando o 
elétron está nas vizinhanças do núcleo (r = 0), este termo repulsivo, que é proporcional 
a 10%, domina a componente coulombiana atrativa, que é proporcional a Mr, eo efeito 
liquido é uma repulsão real do elétron pelo núcleo. As duas energias potenciais efetivas, a 
que corresponde | = 0 ea correspondente a | # 0, são qualitativamente muito diferentes 
nas proximidades do núcleo, mas semelhantes a grandes distâncias do núcleo, pois a con- 
ão centrífuga tende a zero mais rapidamente (segundo 1/72) do que a contribuição 
coulombiana (segundo 1/1). Então, as soluções сот / =0ecoml A O devem ser bastante 
diferentes nas proximidades do núcleo, mas semelhantes a grandes distâncias do núcleo. 
Mostramos, na Justificativa a seguir, dois aspectos importantes da função de onda radial: 


tribui 


© Próximo ао núcleo, a função de onda radial é proporcional a r^, e quanto maior 
o valor do momento angular, menor a chance de o elétron ser lá encontrado (Fig. 9.3). 
as funções de onda tendem exponencialmente a zero a grandes distâncias 


* Toda: 
do núcleo, 


Justificativa 9.1 A forma da função de onda radial 


Quando r é muito pequeno (próximo ao núcleo), u = rR = 0 c o lado direito da Eq. 9.8b 
© его, Também podemos ignorar todos os termos, salvo os maiores (os que dependem de 
1072) na Eq. 9.8b, e escrever 

du +1) 
SE. 

d? or 


u=0 
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Fig. 9.2 Energia potencial efetiva do 
elétron no átomo de hidrogénio. Quando 
o momento angular orbital do elétron 

é nulo, a energia potencial efetiva é à 
energia potencial colombiana. Quando 
o momento angular orbital do elétron 

é diferente de zero, o efeito centrifugo 
proporciona uma contribuição positiva 
que é muito grande nas vizinhanças do 
núcleo, Por isso é razoável que as funções 
de onda com | = 0 e com! 
diferentes nas proximidades do nücleo. 
InterAtividade Faca o gráfico da 
energia potencial efetiva contra r 
para vários valores diferentes de zero do 
momento angular orbital |. Como a posição 
do mínimo na energia potencial efetiva 

ia com ЁЁ 


Função de onda, v. 


Fig.9.3 Próximo ao núcleo, orbitais com. 
1= 1 são proporcionais a г; orbitais com 

1 = 2 são proporcionais a rbitais com 
1 = 3 são proporcionais a r°. Elétrons são 
excluídos progressivamente das vizinhanças 
do núcleo quando | aumenta, Um orbital 
com | = 0 tem um valor finito, diferente de 
zero, no núcleo, 
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А solução desta equação (para r = 0) é 
B 


usA += 
r 


Como R = шге R não pode ser infinito em r = 0, temos que fazer B = 0; assim, obtemos 
К = Аг. 3 
Afastado do núcleo, quando r é muito grande, podemos ignorar todos os termos em 


Ure l/r? e a Eq. 9.8b se torna 


significa “assintoticamente igual a; no sentido de que os valores se tornam iguais 
e torna infinito (como em uma função que decai exponencialmentea zero). Como 


d*(rR) d d(rR) d к) 
dr dr dr dr 


emqu 
quandors 


di 


Pn. ee 
d 


A solução (finita) aceitável desta equação (para r grande) é 
R 


ea füng 


uiuo 


ão de onda decai exponencialmente a zero com o aumento de r. 


Não abordaremo: apas técnicas da resolução da equação radial para toda a faixa de 
valores dos raios, e também não veremos como a forma r^, que descreve o comportamen- 
to da função próxima ao núcleo, se combina com a forma exponencial decrescente, que 
descreve o comportamento da função a grandes distâncias do núcleo. Basta saber que 


os dois limites só podem ser atingidos para valores inteiros de um número quântico n e 
que as energias permitidas, que correspondem às soluções permitidas, são 
A 
e Energias. ( 
" 2514241 9.9) 
УЫ permitidas 
com n = 1, 2, ... Da mesma forma, as funções de onda radiais dependem de n e de | 
(mas não de m, porque só l aparece na equação de onda radial), e todas elas têm a forma 
Dominante Liga as duas Dominante 
próximo ao núcleo extremidades da função distante do núcleo 
QE AE 
к) x (polinômio em г) х (decréscimo exponencial em r) (9.10) 


Estas funções escrevem-se de forma mais simples em termos da grandeza adimensional 
simbolizada por p (ró), nas quais 


2Zr aneh? 
%= 2 
nag me 


(9.11) 


O raio de Bohr, а, tem o valor 52,9 pm. Ele é assim denominado porque era o raio da 
órbita do elétron com menor energia no modelo primitivo de Bohr para o átomo de 
hidrogênio. As funções de onda radiais para o elétron com os números quânticos n e 1 
são as funções (reais) 


Ra) = Npp LRE P Ben (9.12) 


em que Щр) é um polinômio em p denominado um polinômio associado de Laguerre; 
ele associa as soluções em r = 0 na sua esquerda (correspondendo R e« p!) com a fun- 
ção exponencial decrescente na sua direita. A notação pode parecer assustadora, mas 
os polinômios têm formas simples, como, por exemplo, 1, p, e 2 — p (eles podem ser 
vistos na Tabela 9.1). O fator N garante que a função de onda radial está normalizada, 
no sentido de que 


(9.13) 
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Tabela 9.1 Funções de onda radiais de átomos hidrogenoides 


ES Panes EU 7 OU TN ш) m DTE E T 
n І " Н 

% › r u gie 

5 | ue. E " 

9б ^ 1 mn КЕ p 

sd ; j ао E 


p a)r com a = ane fo jc, Vara um núcleo infinitamente pesada (ou um que possa ser assumido 


Se ao o pio de Воће A fundo de onda completa e obtida multiplicando -se pelo Y 


(О r° vem de um elemento do volume nas coordenadas esféricas, Seção 7.4. 
camente, podemos interpretar os componentes da Eq. 9.12 como a seguir 


+ O fator exponencial assegura que a função de onda tende a zero longe do núcleo, 


) Especifi- 


. O fator p' assegura que (desde que 7 > 0) a função de onda desaparece no núcleo. 


1 
2 
3. 


O polinômio associado de Laguerre é uma função que oscila de valores positivos 
é valores negativos e que leva em conta a presença de nós radiais. 


As expressões para algumas funções de onda radiais são dadas na Tabela 9.1 e ilustradas 
na Fig. 9.4, 
* Uma breve ilustração 


Para calcular a densidade de probabilidade no núcleo de um elétron com n = 1,12 0e. | 
im, = 0, calculamos yem г = 0: i 


б 0,8,0) = Ri (0) Yo 400.0) 


A densidade de probabilidade é, portanto, 


Vi ,(0,6,0)? = 


maj 


que vale 2,15 X 10: ртг quando Z 


Exercício proposto 9.2. Estime a densidade de probabilidade no núcleo de um elétron 


сотп = 2,1 = 0,т,= 0. [(2/а,)У/8т] 


92 Orbitais atômicos e suas respectivas energias 


Pontos fundamentais (a) Os orbitais atômicos são especificados pelos números quânticos n, | e m, 
(b) As energias dos estados ligados de átomos hidrogenoides são proporcionais a Z?/n?, (c) A energia. 
de ionização de um elétron é a energia mínima necessária para remover um elétron do estado fun- 
damental de um dos seus átomos. (d) Os orbitais com um certo valor de n formam uma camada de 
um átomo, e, dentro dessa camada, orbitais com diferentes valores de | formam subcamadas. (e) Os 
orbitais s são esferossimétricos e têm densidade de probabilidade não nula no núcleo. (f) A função 
de distribuição radial é a densidade de probabilidade para a distribuição do elétron em função da 
distância do núcleo. (g) Há três orbitais p para uma dada subcamada; cada um tem um nó angular. 
(h) Há cinco orbitais d em uma dada subcamada; cada um tem dois nós angulares. 


Um breve comentário 

O zero em r = 0 não é um nó radial porque 
a função de onda radial não passa por zero 
nesse ponto (pois r não pode ser negativo). 
Os nós no núcleo são todos angulares. 
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números quânti 


s funções de onda radiais dos primeiros estados dos átomos hidrogenoides com o número atômico 
orbitais com = 0 tèm valor finito não nulo no núcleo. As escalas horizontais, em cada caso, 


. Observe que os 
diferentes. Os orbitais com os 


os principais elevados estão relativamente distantes do núcleo. 


InterAtividade Use um software matemático para determinar 


as posições dos nós radiais nas funções de onda hidrogenoides 


Um orbital atômico é uma função de onda de um elétron para um elétron em um átomo. 
Cada orbital atômico de um átomo hidrogenoide é definido por três números quânticos, 
identificados por n, Ге m, Quando о elétron está descrito por uma destas funções de 
onda, dizemos que ele “ocupa” o orbital. Podemos também dizer que o elétron está no 
estado |п„т). Por exemplo, um elétron descrito pela função de onda y, pp e no estado 
[1,0,0) “ocupa” o orbital com = 1,1 = 0 e m, 


(a) A especificação dos orbitais 


O número quântico п é denominado número quântico principal; cle pode assumir os 
valores n = 1,2, 3, . e determina a energia do elétron: 


* Um elétron em um orbital com número quântico principal п tem energia dada 
pela Eq. 9.9. 


Os dois outros números quânticos, Ге m, provêm das soluções angulares e especificam 
o momento angular do elétron em torno do núcleo: 


* Um elétron em um orbital com número quântico | tem um momento angular cuja 
magnitude é ([I(1 + 1)]] 2f, com = 0,1,2,..., n — 1. 


* Um elétron em um orbital com número quântico m, tem a componente z do mo- 
mento angular igual a m/t, com m, = 0, £1, +2, 


Observe como o valor do número quântico principal, п, controla o valor máximo de h 
que, por sua vez, controla a faixa de valores de m, 
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Para definir completamente o estado de 
mos não apenas especificar o orbit. 
Vimos, na Seção 8.8, que um elétror 
por dois números quânt 


o elétron em um átomo hidrogenoide precisa- 
al que ele ocupa, mas também o seu estado do spin. 
1 tem um momento angular intrínseco que é descrito 
i 10105 s e m, (análogos aos números quânticos Ге т). O valor de 
sé fixo em > para o elétron, e não mais iremos a ele nos referir. O número quântico m, 


3 П 
porém, pode ser +ou —. e para especific 4 á i 

porém, p z OU “ve para especificar o estado do elétron em um átomo hidro- 
genoide precisamos indicar qual dos dois v 
espe stado de um elétron em um 
de quatro números quânti 


alores ele assume. Segue-se então que, para 
átomo hidrogenoide, devemos ter os valores 


Sl mem, 


(b) Os níveis de energia 
Os níveis de energia previstos pela Eq. 9.9 estão representados na Fig. 9.5. As energias, 
e também a separação entre os niveis vizinhos, são proporcionais a Z^, de modo que os 
níveis no Не* (Z = 2) ficam quatro vezes mais espaçados (e o estado fundamental qu 
tro vezes mais baixo em energia) do que no H (Z = 1). Todas as encrgias dadas pela E 
99 são negativas, Referem-se a estados ligados do átomo, nos quais a energia do átomo 
é mais baixa do que a do elétron e do núcleo, estacionár ios, infinitamente distantes um 
do outro (o que corresponde ao estado de energia nula). Há também soluções da equa- 
ção de Schródinger com energias positivas, Estas soluções correspondem a estados não 
ligados do elétron, estados que cor espondem ao elétron quando ele é expelido de um 
átomo em uma colisão de alta energia ou por um fóton de alta energia (lembre-se dos 
estados não ligados de uma partícula num poço finito). As energías do elétron não liga- 
do não são quantizadas e formam um contínuo de estados do átomo. 

A Eq. 9.9 é compatível com os resultados da espectroscopia resumidos na Eq. 9.1, е 
podemos identificar a constante de Rydberg do hidrogênio (com Z = 1) como 


(9.14) 


em que tt, é а massa reduzida do átomo de hidrogênio. A constante de Rydberg, А 
definida pela mesma expressão com a massa reduzida ut, substituída pela massa do elé- 
tron, mo que corresponde a um núcleo de massa infinita: 


Constante. 


Rj de Rydberg 


R [9.15] 


lor que concorda quase exatamente com o valor experimental. A única discrepánci 
provém do abandono de correções relativísticas, que a equação de Schrödinger, nào 
relativista, igno 


(c) Energias de ionização 


A energia de ionização, 1, de um elemento é a energia mínima necessária para remover 
um elétron do átomo no estado fundamental (o estado de energia mais baixa). Como 
o estado fundamental do hidrogênio é o estado com п = 1, cuja energia é E, = —hcR, 
e o átomo fica ionizado quando o elétron foi excitado até o nível correspondente a n = 
© (veja a Fig, 9.5), a energia que deve ser fornecida é 

[= ей, (9.16) 
O valor de / 2,179 aJ (o símbolo a é do prefixo atto, que significa 1071"), o que corres- 
ponde a 13,60 eV. 


Exemplo 9.1 Medida espectroscópica da energia de ionização 


O espectro do hidrogênio atômico exibe as seguintes linhas, com os números de onda 
em ст: 82.259, 97.492, 102.824, 105.292, 106.632 e 107.440; todas correspondem a 
transições ao mesmo estado de mais baixa energia. Determine (a) a energia de ioni- 
zação do estado de mais baixa energia, (b) o valor da constante de Rydberg. 


Método A determinação espectroscópica das energias de ionização depende da medida 
do limite da série, isto é, do número de onda em que a série termina e se torna um 
contínuo. Sea energia do estado mais alto for =hcR, (1º, então, quando o átomo fizer 


Continuo 
Hee n 
y Е 
0 L——— — 
-hcR,J9: 3 
-hcR,J4 2 
w 
8 
» 
5 
2 
5 
Energías 
classicamente 
permitidas 
пе — — ——1 


Fig. 9.5 Níveis de energia do átomo de 
hidrogênio. Os valores são relativos 
ao elétron e próton, estacionários, 
infinitamente distantes um do outro. 


Uma nota sobre a boa prática as 
energias de ionização às vezes são 
denominadas potenciais de ionização. 
Isso é incorreto, mas não é incomum. 
Se o termo for usado genericamente, 
deve denotar a diferença de potencial 
através da qual a energia potencial de 
um elétron deve ser movida para alterar 
por uma quantidade igual a energia de 
ionização, e ser medida em volts. 
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Fig.9.6 Gráfico dos dados do Exemplo 
9.1, para a determinação da energia de 
ionização de um átomo (no caso, do 
átomo de H). 
NA !nierhtividade O valor inicial de n 

não foi especificado no Exemplo 
9.1. Mostre que o valor correto pode ser 
determinado fazendo-se diversas escolhas 
e selecionando aquela que conduz a uma 
linha reta. O coeficiente angular, neste 
caso, é numericamente igual ao valor 
anterior, de modo que R, = 109,679 cm^'. 
Um procedimento semelhante pode ser 
adotado para átomos polieletrônicos (veja 


Energia 


18 [1] 


Fig: 9.7 Níveis de energia do átomo de 
hidrogênio mostrando as subcamadas e 
(entre colchetes) os números de orbitais em 
cada camada, Nos átomos hidrogenoides, 
todos os orbitais de uma mesma camada 
têm a mesma energia, 


о de um fóton 


uma transição para um estado de menor energia, E, ago haverá em 
com o nümero de onda 


he 


‚ vem 


І 


O gráfico dos números de onda contra 1002 deve ser uma reta, com о coeficiente 
angular =R, e coeficiente linear 1/hc, Para obter um resultado que reflita a precisão 
dos dados, vale a pena fazer um ajuste de mínimos quadrados, com um computador, 


Resposta Os números de onda estão lançados contra 1/7? na Fig. 9.6. O coeficiente 
linear (pelos mínimos quadrados) é 109.679 em”, de modo que a energia de ioniza- 
ção é 2,1788 а] (1312,1 kJ mol"). 


Exercicio proposto 9.3 O espectro do deutério atômico exibe linhas em 15.238, 20.571, 
23.039 е 24.380 cm, correspondentes a transições para o mesmo estado de mais bai- 
xa energia, Determine (a) a energia de ionização do estado de energia mais baixa, (b) 
a energia de ionização do estado fundamental, (c) a massa do déuteron (exprimindo 
a constante de Rydberg em termos da massa reduzida do elétron e do dêuteron, e 
depois resolvendo a expressão na massa do dêuteron). 
[(a) 328,1 kJ mol", (b) 1312,4 kJ mol"!, 
(с) 2,8 x 1077 kg, um resultado muito sensível a К] 


(d) Camadas e subcamadas. 


"Todos os orbitais com o mesmo valor de п formam uma camada do átomo. Num átomo 
hidrogenoide, todos os orbitais com o mesmo л, е, portanto, pertencentes a uma certa 
camada, têm a mesma energia. É comum simbolizar as camadas sucessivas por letras: 


Designação 
das camadas 


Assim, todos os orbitais com л = 2 formam a camada L do átomo, e assim por diante. 
Os orbitais com o mesmo valor de n, mas diferentes valores de |, formam uma subca- 


mada de uma determinada camada. As subcamadas também são identificadas por let 


= оо EG do Та ыб Designação das 


subcamadas 


As letras seguem-se em ordem alfabética (o j não é incluído porque em algumas línguas 
não há distinção entrei e j). A Fig. 9.7 é uma versão da Fig. 9.5 que mostra as subcamadas 
explicitamente. Como | pode variar de 0 a n — 1, dando п valores ao todo, há n subca- 
madas numa camada com o número quântico principal п. Assim, quando м = 1, só há 
uma subcamada, a que tem / = 0. Quando т 
(com l = 0) ea subcamada 2p (com | = 1). 
Quando i = 1, só há uma subcamada, a que tem Г = 0, e esta subcamada contém um 
único orbital, com m, = 0 (o único valor permitido de т). Quando п = 2, há quatro 
orbitais, um рага a subcamada s, com | = 0 e m, = 0, e três na subcamada com | = 1, 
com m, = +1,0 е — 1. Quando n = 3 são nove os orbitais (um com | = 0, trés com 
1 e cinco com | = 2). Na Fig. 9.8 está resumida a organização dos orbitais em camada: 
Em geral, o número de orbitais em uma camada de número quântico principal n é 1º, 
de modo que num átomo hidrogenoide cada nível de energia tem degenerescência 1º. 


2, há duas subcamadas, a subcamada 2s 


(e) Orbitais s 


O orbital ocupado no estado fundamental é o que tem п = 1 (e, portanto, = 0 e m, = 0). 


Pela Tabela 9.1 e Y, = 1/217, podemos escrever, com Z = 1, 
L ena, 


(ИШ 


(9.17) 
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Esta função de onda não depende de coordenadas angulares e tem o mesmo valor em 

todos os pontos para o raio constante, O orbital 1s, portanto, é esferossimétrico. A fun- 

ção de onda cai exponencialmente a partir de um valor (та, ) ? no núcleo (em г = 0). 
ue-se que o ponto mais provável de encontrar о elétron é no próprio núcleo, 

, Podemos entender a forma geral da função de onda no estado fundamental pela aná- 
lise das contribuições das energias potencial e cinética à energia total do átomo. Quanto 
mais perto do núcleo estiver o elétron, mais baixa, em média, será a sua energia poten- 
cial, Esta dependência sugere que a energia potencial mais baixa seja conseguida com 
uma função de onda com um máximo muito agudo, com amplitude grande no núcleo 
e quase nula nos outros pontos (Fig, 9.9), Essa forma, porém, envolve energia cinética 
muito acentuada, pois a função de onda tem curvatura méd e. 
teria energia cinética baixa se a função de onda tivesse curvatura média muito bai 
Esta função de onda, porém, atinge grandes distàncias do núcleo e a energia potencial 
média do elétron será alta, A função de onda real do átomo no estado fundamental é 
um compromisso entre 


ja muito grande. O elétron 


о s dois extremos: a função de onda atinge pontos distantes 
do núcleo (de modo que os valores esperados da energia potencial não são tão baixos 
quanto no primeiro exemplo, mas também não são muito altos) e tem uma curvatui 
média razoavelmente pequena (de modo que os valores esperados da energia cinética 
não são muito baixos, mas não tão altos quanto no primeiro exemplo). 

—1 (Eq. 8.35), (&) 2 (V) е, portanto, Ez (E) + 
im, a energia de um elétron s fica menos negativa com o aumento de пе 


Pelo teorema do virial, com b 
(У)= V). Ass 
ele é encontrado ma 
Des 


stado do núcleo, com uma energia potencial menos negativa. 


e modo, à medida que п se torna infinito: 


1. A energia cinéti torna menos positiva e tende a zero quando п = es, 


2. A energia potencial se torna menos negativa e se eleva até zero quando n 


A energia tota tiva e se eleva até zero quando n = ee. 


1 se torna menos nega 


Uma forma de mostrar a densidade de probabilidade do elétron é representar [у]? 
pela densidade de sombreamento (Fig. 9.10). Procedimento mais simples é o de exibir 
somente a superfície de contorno, uma superficie que encerra uma alta proporção (ti- 
picamente cerca de 90%) da probabilidade de localização do elétron. No caso do orbital 
9), 


15, a superfície de contorno é uma esfera centrada no núcleo (Fi 


Energia potencial baixa, 
mas energia cinética alta 


A menor energia total 


Energia cinética baixa, 


mas energia potencial alta la) 1s 


Função de onda, y 


Raio, r 


99 O equilíbrio entre as energias 
cinética e potencial que explica a estrutura 
do estado fundamental do hidrogênio 

(e de átomos semelhantes). (a) O orbital 
fortemente curvo, porém localizado, tem 
energia cinética alta, mas energia potencial 
baixa. (b) A energia cinética média é E 
baixa, mas a energia potencial não é muito 
favorável. (c) O compromisso de energia (b) 25 
cinética moderada e energia potencial 

moderadamente favorável. 


Fig. 9.10 Representação dos orbitais 
atômicos (a) 1s e (b) 2s dos átomos 
hidrogenoides em termos das densidades 
eletrônicas (representadas pela intensidade 
do sombreamento). 


Subcamadas 


^ s p d 


ини amu 


Camada M,n=3 


Camada і,п= 2 


Camadas 


Camada K,n = 1 


Orbitais 


Fig. 9.8 Organização dos orbitais 
(quadrados brancos) em subcamadas 
(identificadas pelo número quântico Г) е 
em camadas (identificadas pelo n). 


Fig.9.11 A superficie de contorno de 
um orbital s, dentro da qual há 9096 de 
probabilidade de estar o elétron. 
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Probabilidade, y*ydr 


Raio, r 


Fig.9.12 Pequeno detector de volume 
constante sensível aos elétrons (o 
pequenino cubo). A maior leitura aparece 
junto ao núcleo, e menores leituras a 
distâncias maiores. A mesma leitura é 
obtida em qualquer ponto de um círculo 
centrado no núcleo, com raio constante. 
O orbital s é esferossimétrico. 


Exemplo 9.2 Cálculo do raio médio de um orbital 


Com os orbitais de um átomo hidrogenoide, calcule o raio médio de um orbital Is, 


Método O raio médio é o valor esperado 


()= | трат 


Precisamos então estimar a integral com as funções de onda dadas na Tabela 9.1, sen 
do dr = r dr sen O dO dep. As partes angulares da função de onda (Tabela 8.2) estão 


normalizadas no sentido de que 


| | [Yi P sendo de= 1 
olo 


A integral sobre r está no Exemplo 7.4. 


Resposta Com a função de onda na forma y = КУ, a integração é 


Para o orbital 15, 


Pr? drsen gdo do | г? Чг 


Exercício proposto 9.4 ime o raio médio de um orbital 


por integração. 
[274/221 


o esferossimétricos, mas diferem nos núme! 
exemplo, os orbitais 1s, 2s e 3s têm 0, 1 e 2 nós radia 
orbital ns tem n = 1 mi À medida que п cresce, o ri 
esférica que contém uma certa fração da probabilidade também cresce. 


Todos os orbitai: 
s, respecti' zm geral, um 


de contorno 


Exercicio proposto 9.5 (a) Use o fato de que um orbital 2s tem nós radiais onde o 
fator polinomial (Tabela 9.1) é igual a zero, e localize o nó radial em 2a,/Z (veja a 
9,4). (b) Semelhantemente, localize os dois nós de um orbital 3s. 

[(a) 2aJ/Z; (b) 1,90aJ/Z e 7,10a/Z] 


(f) Funções de distribuição radiais 


A função de onda nos dá, pelo valor de |y|?, a probabilidade de encontrar o elétron em 
qualquer região do espaço. Imaginemos uma ponta de prova, sensível aos elétrons, com 
o volume dr, que se desloque nas vizinhanças do núcleo de um átomo de hidrogênio. 
Uma vez que a densidade de probabilidade, no estado fundamental do átomo, é |y] = 
e^, a leitura do instrumento de detecção diminui exponencialmente quando a ponta 
de prova se afasta radialmente do núcleo, mas será constante quando a ponta de prova 
descrever um círculo em torno do núcleo (Fig. 9.12). 

Vejamos agora a probabilidade de encontrar o elétron em um ponto qualquer entre 
as duas paredes de uma casca esférica, de espessura dr, a uma distância r do núcleo. 
O volume sensível da ponta de prova é o volume da casca (Pig. 9.13), que é 4zrr'dr (0 
produto de sua área, 471º, com a espessura da casca, dr). A probabilidade de o elétron 
estar entre as superfícies interna e externa da casca é a densidade de probabilidade na 
distância r multiplicada pelo volume da casca, ou |y|? x 4zrr^dr. Esta expressão tem а 
forma P(r)dr, em que 


P(r) = dry? (9.182) 
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A expressão mais geral, que se aplica a orbitais que não têm simetria esférica, é 


р) = PRC) Função de 


distribuição radial (9.180) 


na qual R(r) éa função de onda radial do orbital considerado 


Justificativa 9.2 Forma geral da função de distribuição radial 


A probabilidade dee m н 
A probabilidade de encontrar um elétron em um elemento de volume dr quando sua função 


de onda é y = RY é Куат, com dr = r'drsenódó дф. А probabilidade total de encontrar o 


elétron em um ângulo qualquer a um raio constante é a integral desta probabilidade sobre 
a superfície de uma esfera de raio r, e se escreve como P(r)di; assim, 


x [ar 
P(r)dr -[ J RGY!|YCO.0) rdrsenod0dó 


o 


IY (6.9) seno dodo= 


?R)'dr 


A última equação surge do fato de que os harmônicos esféricos são funções normalizadas 
(veja o Exemplo 9.2), Segue que P(r) = 1ºR(1)', como mencionado no texto. 


A função de distribuição radial, P(r), é uma densidade de probabilidade no sentido 
de que, multiplicada por dr, dá a probabilidade de encontrar o elétron no interior de 
uma casca esférica de espessura dr à distância г do núcleo. No caso de um orbital 15, 


(9.19) 


Vamos interpretar esta expressão: 
1. Como? = 0 no núcleo, P(0) = 0.0 volume da casca de prova é zero quando r = 0. 


2. Quando r — eo, P(r) — 0 por causa do termo exponencial. A função de onda tende 
a zero a grandes distâncias do núcleo. 

O aumento de еа diminuição do fator exponencial sign! 
um máximo num certo raio finito (veja a Fig. 9.13). 


am que P passa por 


O máximo de P(r), que se encontra facilmente fazendo-se a derivada, assinala o raio 
mais provável de encontrar o elétron. Para o orbital 1s do átomo de hidrogênio, este 
raio ér = а, o raio de Bohr, Repetindo o cálculo da função de distribuição radial para 
o orbital 2s do hidrogênio, encontramos que o raio mais provável é 5,24, = 275 pm. 
Este maior valor reflete a expansão do átomo à medida que sua energia aumenta. 


Exemplo 9.3 Cálculo do raio mais provável 

Calcule o raio mais provável, r* em que se encontra o elétron que ocupa um orbital 
1s de um átomo hidrogenoide com o número atômico Z, e tabule os valores para to- 
das as espécies monoeletrônicas entre H e Net. 

Método O raio procurado é o valor de r que corresponde ao máximo da função de 
distribuição radial do orbital 15 do átomo hidrogenoide e é a solução da equação 
dP/dr = 0. Se existem vários máximos, então escolhemos aquele que corresponde à 
maior amplitude. 


Resposta A função de distribuição radial é dada pela Eq. 9.19. Vem então que 
2 
ар 20, 
dra 
Esta função é zero onde o termo entre parênteses é zero (em outra posição diferente 
der = 0), que é em 
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E 


dial, Р/(2/а,) 


04) 


ição ra 


02 


Função de distribui 


Raio, Zr/a, 


Fig.9.13 A função de distribuição radial 
P dá a densidade de probabilidade de o 
elétron estar no interior de uma casca 

a de raio r, Para o elétron 15 de um 


esfér 
átomo de hidrogênio, P é máxima quando 
ré igual ao raio de Bohr, a, O valor de 

P seria equivalente a uma leitura de um 
detector que tivesse a forma da casca 
esférica centrada no núcleo com o raio 
variável, 
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m 


Fig. 9.14 Representação do raio mais 
provável para diversos átomos e ions de um 
elétron. 


Fig.9.15 Superfícies de contorno dos 
orbitais p. Um plano nodal passa pelo 
núcleo e divide qualquer dos orbitais. 
em dois lobos. As regiões escuras e 
claras representam regiões onde as 
funções de onda tém sinais contrários. 
Interatividade Use um software 
matemático para fazer o gráfico 
das superfícies de contorno dos 
esféricos harmônicos Y, (8,5). Os 
gráficos resultantes nào são exatamente 
as superfícies de contorno do orbital p, 
mas suficientemente parecidos para. 
serem representações razoáveis das. 
formas dos orbitais hidrogenoides. 


Assim, com a, = 52,9 pm, o raio mais provável se localiza em 


N* OH F* Мен 
7,56 6,61 5,88 5,29 


H He тр" Be” BU 
rpm 529 265 176 132 10,6 


Observe como о orbital 1s é atraído para o núcleo à medida que a carga nuclear au- 
menta, No urânio, o raio mais provável é apenas 0,58 pm, cerca de 100 vezes menor 
que o do hidrogênio. (Em escala, * = 10 cm para o H,/* = 1 mm para o U, Fig. 9.14.) 
O elétron então tem grandes acelerações, e os efeitos relativísticos são importantes e 
tornam o cálculo complicado. 


Exercicio proposto 9.6 Determine a distáncia mais provável de estar um elétron 2s 
em relação ao núcleo de um átomo hidrogenoide. [(3 + 52)ayZ] 


(9) Orbitais p 


Os trés orbitais 2p distinguem- » pelos trés valores diferentes de m, quando | = 1. Como 
o número quântico ту nos dá o momento angular em relação a um eixo arbitrário, esses 
valores diferentes de m, identificam orbitais nos quais o elétron tem momentos angulares 
diferentes em relação a um eixo z arbitrário, mas tem o mesmo módulo do momento 
angular (pois | é comum aos trés orbitais). O orbital com т, = 0, por exemplo, tem mo- 
mento angular nulo em relação ao eixo dos z. Sua variação angular é proporcional a cos 
0, de modo que a densidade de probabilidade, que é proporcional а cos? 0, tem pontos 
de máximo de um lado e de outro do núcleo, sobre o eixo dos z (em 0 = 0е0 = 180°). 


A função de onda de um orbital 2р com m, = 0 é 
s 
NA Н 
V, = Ra (Y (89 = у ) rcos Qe (9208) 


=r cos 0/00) 


em que f(r) é função exclusiva de r. Como nas coordenadas esféricas z = r cos 0, esta 
função de onda também se escreve 


Wo, =2ft) (9.20b) 


Todos os orbitais p com т, = 0 têm funções de onda com esta forma, qualquer que seja 
п. Esta maneira de representar о orbital é a origem da denominação "orbital p,”: sua 
superficie de contorno é vista na Fig. 9.15. À função de onda é nula em qualquer ponto 
do plano xy, onde z = 0, de modo o plano xy é um plano nodal do orbital; a função de 
onda troca de sinal ao passar de um lado para o outro do plano. 


As funções de onda dos orbitais 2p com т, = +1 têm a seguinte forma: 


sn 
2 i 
Ruonalan] rsen Beie 


do 


(9.21) 


7 


en Өе®# f(r) 
giis ae) 
Vimos no Capítulo 8 que uma partícula se movendo pode ser descrita por uma funcáo 
de onda complexa, Neste caso, as funções correspondem a momentos angulares em re- 
lação ao eixo dos z: е*# corresponde a uma rotação horária, vista de baixo para cima, e 
e corresponde a uma rotação anti-horária (vista da mesma forma). As funções têm 


amplitude zero em O cem 0 
que se encontra no plano ху, Par 
das estacionárias, Para £ 


180" (sobre o eixo dos 2) e amplitude máxima a 90º, 
i tragar as funções, é comum representá-las como on- 


er isso, usamos combinações lineares tea 


gis Un = Po) = rsen cos df) = tr) 


i 
Vs sis ra # Ра) = rsen sen fü) = уг) 


(Veja a Justificativa a seguir.) Estas combinações lineares são ondas estacionárias 
mento angular liquido em relação ao eixo dos z, pois são constituídas por funções com 
valores iguais, porem opostos, de m, O orbital p, tem a mesma forma que o orbital p. 
está orientado sobre o eixo dos x (veja a Pig, 9.15), O orbital p, é semelhante, orientado 
sobre o eixo dos у, A unção de onda de qualquer orbital p numa certa camada pode ser es- 
crita como o produto de x, you z e uma mesma função radial (que depende do valor de п). 


Justificativa 9.3 А combinação linear de funções de onda degenerada 


Justificamos aqui a etapa da tomada de combinações lineares de orbitais degenerados quan- 
slo queremos indicar um determinado ponto. A base do procedimento é a consideração 
Че que qualquer combinação linear de duas ou mais funções de onda correspondent 
mesma energia e uma solução válida da equação de Schrödinger, 


Imaginemos que y e y, sejam soluções da equação de Schrödinger com a energia E; 
então sabemos que 


Ayse — ys Eyy 


Consideremos agora a combinação linear em que y= cV, + c, V na qual c, ес, são cons- 
tantes arbitrárias, Vem então que 


у= Aley ey) Ни + с;й, By, + у, By 


Portanto, a combinação linear também é solução correspondente à mesma energia E. 


(h) Orbitais d 


Quando п = 3, о número quântico | pode ser 0, 1 ou 2, A camada então é constituída 
por um orbital 3s, três orbitais 3p e cinco orbitais 3d. Os cinco orbitais d correspondem 
am, = +2, +1,0, —1 e —2, cada qual com um momento angular diferente em relação 
ao eixo dos z (mas todos com o momento angular de mesmo módulo, pois | = 2 para 
cada um deles). Como no caso dos orbitais p, os orbitais d com valores opostos de т, (e, 
portanto, com sentidos opostos de movimento em torno do eixo dos z) podem ser com- 
binados aos pares para darem ondas es árias reais, As superficies de contorno das 
formas resultantes aparecem na Fig. 9.16, As combinações reais têm as seguintes formas: 


da= aftr) 


=B- tn) 


(9.23) 
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Fig. 9.16 Superfícies de contorno dos 
orbitais d. Os dois planos nodais de cada 
orbital passam pelo núcleo e separam os 
lobos correspondentes. As regiões claras 
e escuras representam regiões onde as 
funções de onda têm sinais contrários. 

[JR interAtividade Para ganhar 
ASS entendimento sobre a forma dos 
orbitais f, use um software matemático para 
fazer as superfícies de contorno dos 
harmônicos esféricos Y, 
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93 Transições espectroscópicas e regras de seleção 
Ponto fundamental As transiçoes espectroscópicas permitidas em átomos são governadas pelas regras 
deseleção que singen do momento angalar unitário do fóton e da conservação do momento angular, 


As energias dos átomos hidrogenoides são dadas pela Eq. 9.9. Quando o elétron sofre 
al com os números quán- 


uma transição, uma mudança de estado, passando de um orbi 
ticos nl tp para outro orbital (de energia mais baixa) com os números quânticos 
a AU e o excesso de energia aparece como um 
ão de frequência 


ta do m cle sofre uma variação de energi 
foton de radiação eletromagnética com a frequência v dada pela condiçi 
de Bohr (Eq, 7.14). 

V tentador imaginar que todas as transições sejam permitidas e que o espectro de fótons 
seja fruto das transições de um elétron de um orbital inicial para qualquer outro orbital, 
Entretanto, isto não ocorre, pois o fóton tem um momento angular de spin intrínseco 
correspondente as (Seção 8.8), A variação do momento angular do elétron deve 
compensaro momento angular levado pelo fóton, Por exemplo, um elétron num orbital 
d (com 2) não pode fazer uma transição para um orbital s (com / = 0), pois o fóton 
não tem como levar o momento angular em excesso. Analogamente, um elétron s não 
pode fazer uma transição para outro orbital s, pois não haveria mudança do momento 
angular capaz de compensar o momento angular levado pelo fóton. Por isso, algumas 
transições espectroscópicas são permitidas, isto é, podem ocorrer, enquanto outras são 


proibidas, isto é não podem ocorre 
Uma regra de seleção é um enunciado das condições sob as quais as transições são 
permitidas. Sao deduzidas (para os átomos) pela identificação das transições que con- 
servam o momento angular quando um fóton é emitido ou absorvido. Mostramos na 
Justificativa a seguir, que as regras de seleção dos átomos hidrogenoides são 


Ме Am 0,41 fegras ео para (9:24) 
; átomos hidrogenoides. 


O número quântico principal n pode se alterar arbitrariamente, de maneira compatível 
com Al, pois ele nào se relaciona diretamente com o momento angular. 


Justificativa 9.4 A identificação de regras de seleção 


A ideia elássica por trás de uma transição espectroscópica é que, para um átomo ou mo- 
есца ser capaz de interagir com о campo eletromagnético e absorver ou criar um fóton 
de frequência v, ele deve ter, pelo menos transientemente, um dipolo que oscila na mesma 
frequência, Este dipolo transiente é expresso quanticamente em termos do momento de 
dipolo da transição, и, entre os estados inicial e final, em дме! 


ШЕ fora ydr (9.25) 


ед éo operador do momento de dipolo elétrico. No ca 
H é multiplicar por —er, tendo as componentes и, 
mento de dipolo da transição for nulo, a transi 
é permitida, 

Para calcular o momento de dipolo da transição, analisamos cada componente isolada- 
mente, Por exemplo, para a componente z, 


o de um átomo monoeletrónico, 
еду = —ey eu, = —ez. Seo mo- 
o é proibida, Se não for nulo, a tran 


Para calcular a integral, observamos, pela Tabela 8.2, que z = (4:7/3)'2rY, ,, de modo que 


—— 
vi v dr 


ira fa mê 
С) | | Жы нш E Mo Ra Nim, "dr sen 01040 


olodo 


Esta integral múltipla é o produto de três termos, uma integral em r e duas integrais nos 
ângulos, de modo que os termos na direita podem ser agrupados do seguinte modo: 


[ил 


кү" nf 
| | ылы? | Yj оеп 4040 
D D 


"Veja Quanta, matéria é mudança (2011), LTC Editora, para uma dedução detalhada da forma da Eq. 9.25. 
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De acordo com as propriedades dos harmônicos esféricos (Tabela 8.2), à integral 
| | Yim н sen 00040 


é nula, a menos que [= [+ 1e m = my + т, Como estamos admitindo m = 0 neste 
caso, a integral sobre os ângulos, e portanto a componente 2 do momento de dipolo da 
transição, é nula, a menos que AL = 1 e Am, = 0,0 que é parte das regras de seleção. O 
mesmo procedimento, com as componentes x e y, leva ao conjunto completo das regras. 


* Uma breve ilustração 


A fim de identificar os orbitais para os quais um elétron 4d pode efetuar transições radia 
tivas, identificamos inicialmente o valor de Ге depois aplicamos а regra de seleção corres 
pondente. Como I = 2, o orbital final deve ter — 1 ou 3, Então, o elétron pode fazer uma 
transição do orbital 4d para qualquer orbital np (com a restrição Ат, = 0, +1) ou para 
qualquer orbital nf (com a mesma restrição mencionada). Não pode, porém, fazer uma 
transição para qualquer outro orbital, e assim uma transição para um orbital us ou para 
outro orbital nd é proibida, e 


Exercício proposto 9.7 Para que orbitais um elétron 4s pode fazer transi 
tivas? [somente para orbitais пр] 


As regras de seleção explicam a estrutura do diagrama de Grotrian (Fig. 9.17), que 
resume as energias dos estados e das transições entre eles. No diagrama, as espessuras das 
linhas das transições simbolizam as intensidades relativas das linhas espectrais; veremos 
como determinar intensidades de transição na Seção 13.2, 


As estruturas dos átomos polieletrônicos 


A equação de Schrödinger dos átomos polieletrônicos é muito complicada, pois todos 
os elétrons interagem uns com os outros. Uma consequência importante dessas inte: 

rações é que os orbitais com o mesmo valor de n, mas diferentes valores de |, não são 
mais degenerados em um átomo polieletrónico. Mesmo no caso de um átomo de hélio, 
com apenas dois elétrons, não se pode chegar à expressão analítica dos orbitais e das 
energias, e é indispensável lançar mão de aproximações. Adotaremos uma abordagem 
simples com base no que já sabemos sobre a estrutura dos átomos hidrogenoides. De- 
pois veremos o tipo de cálculo numérico que se usa para chegar a valores acurados das 
funções de onda e respectivas energias. 


94 A aproximação orbital 


Pontos fundamentais Na aproximação orbital, cada elétron é considerado como se ocupasse o seu 
próprio orbital. (a) Uma configuração é a listagem dos orbitais ocupados. (b) O princípio da exclusão 
de Pauli, um caso particular do princípio de Pauli, limita o número de elétrons que podem ocupar um 
determinado orbital. (c) Em um átomo polieletrónico, orbitais s têm energia mais baixa que os orbitais 
pda mesma camada devido ao efeito combinado de penetração e blindagem. (d) O princípio da estru- 
turação é um algoritmo para predizer a configuração eletrônica do estado fundamental de um átomo. 
(c) A energia de ioni: de eletrônica variam periodicamente ao longo da tabela periódica. 


ão ea afinida 


A função de onda de um átomo polieletrônico é função muito complicada das coord 
nadas de todos os elétrons, e podemos exprimi-la por (ry fp =), ет que r, é o vetor 
posição do elétron i (o V. maiúsculo geralmente representa uma função polieletrônica) 
com a origem no núcleo. Na aproximação orbital, imaginamos que uma primeira apro- 
ximação razoável para esta função de onda exata é obtida quando se admite que cada 


elétron ocupe o seu “próprio” orbital, e se escreve 


roximação 
wir) d ça (9.26) 


(тг 


Podemos imaginar que os orbitais individuais sejam parecidos com os orbitais dos 
átomos hidrogenoides, porém com as cargas nucleares modificadas pela presença de 
sta descrição é apenas aproximada, como revela a 


todos os outros elétrons do átomo. E: , ; r 
modelo útil para a apreciação das propriedades 


Justificativa a seguir, mas proporciona r 


7 
Wj 

fas apo) 
2081101) 
23 039 (Н) 
24 380 (H) 


5 


ANN 
/ “моо pa 
N 97 492 
82 259 


Lyman 


Fig. 9.17 Diagrama de Grotrian resumindo 
a origem e a natureza do espectro do 
hidrogênio atômico. As transições são 
caracterizadas pelos seus números de onda 
(em em). 
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Fig. 9.18 Elétrons com spins emparelhados 
tém momento angular do spin resultante 
igual a zero, Podem ser representados 

por dois vetores que estão numa posição 
indeterminada sobre as folhas dos cones, 
mas sempre que um, na sua folha, aponta 
numa direção, o outro aponta na direção 
oposta; a resultante é sempre nula. 


químicas dos átomos e é o ponto de partida de modelos mais aperfeiçoados da estry 


tura atômica, 


Justificativa 9.5 A aproximação orbital 


A aproximação orbital seria exata se não houvesse interações entre os elétrons. Para de- 
monstrar a validade desta afirmação, basta analisar um sistema cujo hamiltoniano para 
a energia seja а soma de duas contribuições, uma pertinente a um elétron 1 e outra a 


outro elétron 2: 


A=A +A, 
Nos átomos renis (como o de hélio) há um termo adicional (proporcional a 1/r,.) corres- 
pondente à interação dos dois elétrons: 


[ie каа 
2m, їл 2m, ^ ARE Алл, 


mas estamos ignorando este termo. Mostraremos agora que, se (ту) for uma autofun- 
ção de H,, com a energia E, e se yr.) for uma autofunção de F, com a energia Ё, en- 
tão o produto диби) = wir) vtr.) será uma autofunção do hamiltoniano FI. Para isto 
basta escrever 


ЧА) = GI, + Fl) wir) yrs) = Fl yr) yrs) + win) Eyl) 
= E yir )wns) + yin )E, ws) = (Е, + Eyi) yir) 
(р) 


emque E= E, + E, Este éo resultado que queriamos demonstrar, Se os elétrons interagem 
uns com os outras (como na realidade o fazem), à prova não é válida, 


(a) O átomo de hélio 


A aproximação orbital nos permite exprimir a estrutura de um átomo pela sua configu- 
o, isto é, pela listagem dos orbitais ocupados (geralmente, mas não necessariamente, 
no estado fundamental). Assim, como o estado fundamental de um átomo hidrogenoide 
tem o único elétron no orbital 1з, a sua configuração é 1s! (lê-se “um esse um"). 

O átomo de He tem dois elétrons, Podemos imaginar que se forme o átomo pela adi- 
ção sucessiva dos elétrons nos orbitais do núcleo exposto (com a carga 2e). O primeiro 
elétron ocupa um orbital hidrogenoide 15, porém mais compacto do que no Н, pois a 
carga agora corresponde a Z = 2. O segundo elétron junta-se ao primeiro no orbital 15, 
e a configuração eletrônica do estado fundamental de He é 152, 


(b) O princípio de Pauli 


O lítio, com Z = 3, tem trés elétrons. Os dois primeiros ocupam um orbital 15, que está 
mais compactamente aglomerado em torno do núcleo do que o orbital semelhante no 
He. O terceiro elétron, porém, não se junta aos primeiros dois neste orbital 15, pois a 
configuração resultante é proibida pelo princípio da exclusão de Pauli 


Um orbital não pode ser ocupado por mais de dois elétrons, e, = 
no caso de estar com dois elétrons, os spins destes elétrons têm. a 
que estireimpardlhados, foto e pau 


Elétrons com spins emparelhados, simbolizados por T1, têm o momento angular do spin 
resultante igual a zero, pois o spin de um dos elétrons cancela o do outro. Se um elétron 
tiver m, = +4, 0 outro terá m, = 


z» © 0s dois estão orientados sobre os respectivos co- 
nes de modo que o spin resultante seja sempre nulo (Fig. 9.18). O princípio da exclusão 
éa chave da estrutura dos átomos complexos, da periodicidade química e da estrutura 
molecular. Foi sugerido por Wolfgang Pauli, em 1924, ao tentar explicar a ausência de 
certas linhas no espectro do hélio. Depois, Pauli deduziu uma forma muito geral do 
princípio a partir de considerações teóricas. 

O princípio da exclusão de Pauli aplica-se, na realidade, a qualquer par de férmions 
idênticos (partículas com spin semi-inteiro). Assim, aplica-se a prótons, a nêutrons ёа 
núcleos de С (todos têm spin 1) e a núcleos de SCI (que têm spin. 3. Nào se aplica a 
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bósons idênticos (particulas com spin inteiro), por exemplo, aos fótons (spin 1) e aos 


núcleos Че! rens 


C (spin 0). Qualquer nümero de bósons idénticos pode ocupa 
estado (isto é, ser descrito pela mesma função de onda) 


) principio da exclusão de V. — E 
O principio de exclusão de Pauli é um caso especial do princípio de Pauli: 


Quando os indices de quaisquer dois férmions idênticos forem 

permutados, a função de onda total troca de sinal, Quando os indices д 
de quaisquer dois bósons idênticos forem permutados 
onda total mantém o seu sinal original. 


ipio 


de Pauli 
a função de 


Por “função de onda total" entendemos a função de onda completa, incluindo o spin das 
particulas. Para ver que o princípio de Pauli implica o princípio da exclusão de Pauli, 
consideramos a função de onda de dois elétrons W(1,2).0 princípio de Pauli afirma; 
traduzindo comportamento natural (cuja explicação tem suas raízes na teoria da rela- 
tividade), que a função de onda muda de sinal se os indices 1 e 2 forem permutados, 
sempre que aparecerem na função: 


21) = WI) (9.27) 


Suponhamos que dois elétrons em um átomo ocupem um orbital y; então, na apro- 
ximação orbital, a função de onda geral é yr(1)W/(2). Para aplicar o princípio de Pauli, 
devemos analisar a função de onda total, que inclui o spin. Há diversas possibilidades 
para os dois spins: ambos о, simbolizados por o 1)0(2), ambos В, simbolizados por (1) 
BC), um & e ошто B, simbolizados por &(1)B(2) ou рого(2)В(1). Como não podemos 
saber qual é o elétron © e qual o B, no último caso é conveniente exprimir os estados do 
spin como as seguintes combinações lineares (normalizadas): 


6,(52) = (1/27?) 4o( 9) + В(1)о(2)) 
б (1,2) = (1/2'%) (010802) — [(1)0(2)} 


(9.28) 


Essa 


combinações permitem a um spin ser @ ou B com a mesma probabilidade, A fun- 
ção de onda total do sistema é, portanto, o produto da parte orbital e uma das quatro 
funções do estado do spin: 


WADO 192) yu viaO)poopa» 
Wo, (1,2) WeZ (1,2) 


(9.29) 


O princípio de Pauli afirma que, para uma função de onda ser aceitável (no caso de 
elétrons), é preciso que mude de sinal quando os elétrons forem permutados. Em 
qualquer dos casos mencionados, a troca dos índices 1 e 2 converte o fator y(1)w(2) 
em W(2) (1), o que não provoca qualquer alteração, pois a ordem de multiplicação 
das funções não altera o produto. O mesmo acontece com os produtos o(1)o(2) e 
BC)B(). Assim, os dois primeiros produtos não são funções permitidas, pois não 
têm o sinal alterado па permutação dos índices. А combinação 0, (1,2) se altera, na 
permutação, para 


0, (2,1) = (1/21) (0(2)В(1) + BQ)o(1)] e, (1,2; 


pois é simplesmente a função original escrita de maneira diferente. O terceiro produto, 
portanto, também é recusado. Finalmente, vejamos о. (1,2): 


o (2,1) = (17212) [0(2)801) — В(2)о(1)} 
= (122) [0(1)802) - Ba)eQ)) = 


Esta combinação muda de sinal (é “antissimétrica”). O produto y(1)y(2)o. (1,2) tam- 
bém troca de sinal na permutação das partículas e é, por isso, uma função aceitável. 

Vemos então que apenas um dos quatro estados possíveis é permitido pelo princípio 
de Pauli, e o sobrevivente é o que tem os spins © e В emparelhados. Este é o conteúdo do 
princípio da exclusão de Pauli, Este princípio é irrelevante quando os orbitais ocupados 
pelos elétrons são diferentes, e os dois elétrons podem então ter (embora não necessaria- 
mente) os mesmos estados do spin. Porém, mesmo neste caso, a função de onda global 
deve ser antissimétrica e satisfazer ao próprio princípio de Pauli. 

Uma consideração final a respeito do que foi dito é que o produto v(1)w(2)o. (1,2) 
pode ser escrito como um determinante: 


341,2) 


i: PR Mon egal (Oa) CB) -DOBO 
= y()vQ)o- (52) 
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Um breve comentário 

Uma justificativa mais contundente para. 

tomar combinações lineares na Eq. 9.28 é 
que elas correspondem a autofunções dos 
operadores de spin total 5? e S, com 

M, = 0 e, respectivamente, 5 = 1 e 0. 
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Estes elétrons não 
tèm efeito liquido 


Efeito liquido equivalente 


ao de uma carga puntiforme no centro 


Fig. 9.19 Um elétron, a uma distância r do 
núcleo, sofre repulsão coulombiana de 


todos os elétrons que estão numa esfera de 


raio r e que são equivalentes a uma carga 


puntiforme neg 


iva localizada no núcleo. 


A carga negativa reduz a carga nuclear do 
seu valor Ze para Ze. 


Função de distribuição radi. 


0 4 8 12 16 20 
Raio, 27а, 


Fig.9.20 Um elétron em um orbital 5 

(no caso um orbital 3s) encontra-se mais 
próximo provavelmente ao núcleo do que. 
um elétron em um orbital p da mesma 


camada (observe a pequena distância entre o 


núcleo e o máximo mais interno do orbital 


blindado em relação ao núcleo do que outro 


о, um elétron s é menos. 


elétron p e é mais firmemente ligado. 
/ InterAtividade Calcule e faça os 


n 


gráficos como nesta figura para 


iB 


Qualquer função de onda aceitável para uma espécie de camada fechada pode ser еу 
pressa por um determinante de Slater, como são conhecidos esses determinantes, De 
modo geral, para N elétrons em orbitais Wp Vr, -+ 


wo) WDE pO) A (л) 
WEBO) WBD зз). ММ) 
 Е mU) pDA) wi G)u() ... NAN) 
PDR DRD WBO . WÁNOBUN) | 


(9.304) 


Escrever uma função de onda de átomos polieletrônicos desta forma garante que cla seja 
antissimétrica sob a troca de qualquer par de elétrons, como é verificado no Problema 
9.23. Como um determinante de Slater ocupa muito espaço, ele é geralmente represen- 
tado pela sua diagonal principal, como em 


py? Notação para 
| | der) WC) wit) ««« WEND] | um determinante [9.305] 
N de Slater 


MOS gus 


Podemos agora retornar ao lítio. No Li (Z = 3), o terceiro elétron não pode ir para 
o orbital 15, que está cheio: a camada К está completa e os dois elétrons formam uma 
camada fechada. Como uma camada deste tipo é semelhante à camada fechada carac- 
terística do átomo de He, representamo-la por [He]. O terceiro elétron não pode entrar 
na camada К e deve ocupar o orbital seguinte disponível, que tem п = 2 e pertence à 
camada L, Temos, porém, que saber se o orbital mais favorável à ocupação é o orbital 
2s ou um dos orbitais 2p, para saber qual das duas configurações [He]2s! ou [He]2p! é 
a de menor energia. 


(c) Penetração e blindagem 


Diferentemente do que acontece nos átomos hidrogenoides, os orbitais 2s e 2p (e, em 
geral, todas as subcamadas de uma certa camada) não são degenerados nos átomos 
polieletrônicos. Um elétron em um átomo polieletrônico sofre repulsão coulombiana 
de todos os outros elétrons do átomo. Se estiver à distância r do núcleo, ele sofre uma 
repulsão que pode ser representada por uma carga puntiforme negativa localizada no 
núcleo e igual, em módulo, à carga total dos elétrons que estão no interior de uma es- 
fera de raio r (Fig. 9.19), O efeito desta carga puntiforme negativa, promediada para 
todas as localizações do elétron, é reduzir а carga do núcleo de Ze, sua carga total, para 
Z6 a chamada carga nuclear efetiva. Em todas as terminologias, Z é chamada “carga 
nuclear efetiva”, Dizemos que o elétron sofre o efeito de uma carga nuclear blindada, e 
a diferença entre Z e Z, é a constante de blindagem, о: 


2 =7-ё Carga nuclear [9:31] 
z efetiva 


Os elétrons, na realidade, não “bloqueiam” a atração coulombiana do núcleo. A cons- 
tante de blindagem é uma maneira simples de explicar o efeito líquido da atração nu- 
clear e das repulsões eletrônicas em termos de uma única carga equivalente localizada 
no centro do átomo. 

A constante de blindagem é diferente para os elétrons s e p, pois são diferentes as res- 
pectivas distribuições radiais (Fig. 9.20). Um elétron s tem maior penetração através das 
camadas internas do que um elétron p da mesma camada, tendo maior probabilidade de 
ser encontrado próximo ao núcleo do que um elétron p (a função de onda do orbital p, 
como vimos, é nula no núcleo). Como somente os elétrons no interior da esfera definida 
pela posição do elétron (na realidade os elétrons do cerne do átomo) contribuem para 
a blindagem, um elétron s sofre blindagem menor do que um elétron p. Por isso, pelos 
efeitos combinados da penetração e da blindagem, um elétron s está mais fortemente 
ligado do que um elétron p da mesma camada. Da mesma forma, um elétron d penetra 
menos do que um elétron p da mesma camada (a função de onda de um orbital d varia 
com r? nas vizinhanças do núcleo, enquanto um orbital p varia com г), e por isso sofre 
blindagem mais acentuada. 

As constantes de blindagem dos diferentes tipos de elétrons nos átomos foram calcu- 
ladas pelas funções de onda obtidas na resolução numérica da equação de Schre 


do átomo (Tabela 9.2). Vemos que, em geral, os elétrons da camada de valência sofrem 
» da carga nuclear efetiva maior do que os elétrons p, embora existam discrepâncias 
episódicas. Voltaremos a este ponto brevemente. 


Em virtude da penetração e da blindagem, as energias das subcamadas de uma ca- 
mada nos átomos polieletrônicos (aquelas com o mesmo valor de n, mas diferentes 
valores de 1) estão, em geral, na ordem s < p «d < f. Os orbitais de uma dada sub- 
camada (aqueles com o mesmo valor de 1, mas diferentes valores de m,) continuam a 
ser degenerados, pois todos têm as mesmas características radiais е sentem a mesma 
carga nuclear efeti 


Podemos completar agora a história do Li. Como a camada com n = 2 tem duas sub- 
camadas não degeneradas, com a energia do orbital 2s mais baixa que a dos trés orbitais 
2p. o terceiro elétron ocupa o orbital 2s. 
fundamental 15225! 
lhante 
mais d 


"sta ocupação resulta na configuração do estado 
com o núcleo central envolvido por uma camada completa, seme- 
\ do hélio, com dois elétrons 15, e, em torno dela, o elétron 2s, numa subcamada 


+ Os elétrons nas camadas mais externas do átomo, no respectivo estado fun- 
damental, são os elétrons de valência, pois são os responsáveis, em grande parte, pelas 
ligações químicas que o átomo pode efetuar. O elétron de valência do Li é, portanto, um 
elétron 25, е os outros dois elétrons pertencem ao cerne do átomo. 


(d) O princípio da estruturação 


À generalização deste procedimento constitui o chamado princípio da estruturação, 
ou “princípio do Aufbau’, conforme denominação original em alemão. Este principio 
normalmente é apresentado nos cursos introdutórios. Imaginamos o núcleo de núme- 
ro atômico Z e depois vamos ocupando os orbitai ivamente, com os Z elétrons. 
A ordem de ocupação é 


suce 


2р 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6 


e cada orbital pode acomodar até dois elétrons. Como exemplo, consideremos o átomo 
de carbono, para o qual Z = 6 e são seis os elétrons a acomodar, Dois elétrons entram e 
ocupam o orbital 1з, dois outros ocupam o orbital 2s, e restam dois elétrons para ocupar 
os orbitais da subcamada 2p. Desta forma, a configuração do C no estado fundamental 
é 15:25:2p3, ou, um pouco mais sucintamente, |He]2s/2p?. O símbolo [He] represen 
cerne Is semelhante ао do hélio. Podemos, porém, ser mais precisos: podemos imaginar 
que os dois últimos elétrons ocupem orbitais 2p diferentes, pois assim ficam, em mé- 
dia, mais afastados um do outro e repelem-se menos do que se estivessem num mesmo 
orbital. Assim, por exemplo, podemos imaginar que um elétron ocupe um orbital 2p, 
ео outro o orbital 2p, (as identificações x, y e z são arbitrárias; seria igualmente conve- 
niente usar as formas complexas desses orbitais). Então, a configuração de mais baixa 
energia do átomo é [Не]25^2р'2р!, А mesma regra vale, sempre que forem disponíveis 
para ocupação orbitais degenerados de uma subcamada. Assim, outra regra para o prin- 


cípio da estruturação é: 
Os elétrons ocupam orbitais diferentes de uma subcamada antes de ocupar duplamente 
qualquer um deles. 
Por exemplo, o nitrogênio (Z = 7) tem a configuração [He]2s:2p!2p!2p!, e somente 
quando chegamos ao oxigênio (Z = 8) aparece um orbital 2p duplamente ocupado, 
dando [He]2s/2p2p! 2p!. Quando os elétrons ocupam isoladamente um orbital usamos. 
a regra de Hund da máxima multiplicidade: 


Um átomo no seu estado fundamental adota uma configuração Regra da multiplicidade. 
com o maior número possível de elétrons não emparelhados. máxima de Hund 


A explicação da regra de Hund é delicada e reflete a propriedade quântica da correlação 
despins, pela qual, como será demonstrada na Justificativa a seguir, os elétrons com spins 
paralelos comportam-se como se tivessem a tendência de permanecerem bem afastados 
€, assim, de se repelirem mutuamente com menor intensidade. Assim, o efeito da cor- 
relação de spins é permitir que o átomo encolha levemente, de modo que a interação 
elétron-núcleo se intensifica quando os spins estão paralelos. Podemos então concluir 
que, no respectivo estado fundamental, o átomo de carbono tem os dois elétrons 2p com 
0 mesmo spin, o átomo de N tem todos os três elétrons 2p com o mesmo spin e que os 
dois elétrons 2p em diferentes orbitais do átomo de O têm também o mesmo spin (é 
claro que os dois no orbital 2p, estão, obrigatoriamente, emparelhados). 
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Tabela 9.2* Carga nuclear efetiva, 


Z -=ë 


Elemento Orbital 
He 15 1,6875 
© Is 5,6727 
% 32166 
2р 3,1358 


* Mais valores são apresentados na Seção de 
dados, 
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^ 


Energia 


Fig. 9.21 As fortes repulsóes intereletrônicas 
nos orbitais 3d são minimizadas no 

estado fundamental do Sc se o átomo 
tiver a configuração [Ar]3d'4s? (mostrada 

à esquerda), em vez da configuração 
[Ar]3d?4s! (mostrada à direita). A energia 
total do átomo é menor quando ele tem 

a configuração [Ar]3d'4s?, mesmo com a 
ocupação do orbital 45, de mais alta energia. 


Justificativa 9.6 Correlação de spin 


Seja um elétron 1 descrito pela função de onda y (r,) e um elétron 2 descrito pela funcio 
de onda yr). Na aproximação orbital, a função de onda conjunta é o produto y= y (r 

V r,). Esta função de onda, porém, não é aceitável, pois sugere que seja bem conhecido 
o elétron que ocupa certo orbital, mas é evidente que não podemos identificar especifica 
mente cada elétron. Desta forma, a descrição correta da função de onda, compatível com 


a mecânica quântica, é uma das duas expressões seguintes; 


Y, = 0/272) yir) was) Sr) wer) 


Conforme o principio de Pauli, como a função V, é simétrica na permuta das partículas, 
ela tem que ser multiplicada por uma função antissimétrica do spin (que simbolizamos 
poro. ). Esta combinação corresponde a um estado de spins emparelhados. A outra função, 
W ‚б antissimétrica e deve ser multiplicada por uma das três funções simétricas do estado 
do spin. Estes trés estados simétricos correspondem a elétrons com spins paralelos (veja a 
Seção 9.8 com a explicação deste ponto). 

Vejamos agora os valores das duas combinações quando um elétron se aproxima do 
outro, ег, = г, А função V. se anula, e então é nula a probabilidade de os dois elétrons 
estarem muito próximos quando os respectivos spins forem paralelos. A outra combina- 
ção não é nula quando os dois elétrons estão muito próximos. Como os dois elétrons tém 
distribuições espaciais diferentes, conforme os spins sejam ou não paralelos, conclui-se 
que a interação coulombiana será diferente e que os dois estados têm energias diferentes, 


O neônio, com Z = 10, tem a configuração [He]2s?2p*, e a camada L está completa. 
5sta configuração com a camada completa é simbolizada por [Ne] e comporta-se como 
o cerne dos átomos dos elementos seguintes. O elétron seguinte tem que ocupar um 
orbital 3s, inaugurando a ocupação de uma nova camada. Assim, o átomo de Na, com 
Z= M, tema configuração [Ne]3s'. Tal como o lítio, cuja configuração é [He]2s!, o sódio 
tem um único elétron s externo a um cerne fechado. Esta análise nos levou às origens da 
periodicidade química. A camada L completa-se com oito elétrons e, então, o elemento 
com Z = 3 (isto é, o Li) deve ter propriedades semelhantes às do elemento com Z = 11 
э 6,0 Na). Da mesma forma o Be (com Z = 4) deve ser semelhante ао Mg (com Z = 
12), e assim sucessivamente, até os gases nobres He (Z = 2), Ne (Z = 10) e Ar (Z = 18). 
Nos cinco orbitais 3d podem ser acomodados dez elétrons, o que explica a configu- 
ração eletrônica do escândio até o zinco. Cálculos do tipo a ser discutido na Seção 9,5 
mostram que, para esses átomos, as energias dos orbitais 3d são sempre mais baixas do 
que as dos orbitais 4s, Entretanto, os resultados espectroscópicos mostram que o Sc tem 
a configuração [Ar]3d'4s?, em vez de [Ar]3d* ou [Ar]3d?4s!. Para entendermos estas ob- 
servações, temos que considerar a natureza das repulsões intereletrônicas nos orbitais 3d 
e 45. A distância mais provável de um elétron 3d ao núcleo é menor que a de um elétron 
45; logo, dois elétrons 3d se repelem mais fortemente do que dois elétrons 4s. Como re- 
sultado, o Sc tem configuração [Ar]3d'4s?, pois assim ficam minimizadas as fortes re- 
pulsões nos orbitais 3d. A energia total do átomo é menor, mesmo com a ocupação de 
elétrons no orbital 4s, de mais alta energia (Fig. 9.21). O efeito que acabamos de descrever 
é geralmente válido desde o Sc até o Zn, o que faz suas configurações eletrônicas terem 
a forma [Ar]3d"4s?, com n = 1 para o Sce п = 10 para o Zn. Duas exceções notáveis são 
о Cr, com a configuração eletrônica [Ar]3dº4s!, е o Cu, com a configuração [Ar]3d'"4s!, 
No gálio, o princípio da estruturação é usado da mesma forma que nos períodos 
anteriores. Agora, as subcamadas 4s e 4p constituem a camada de valência, e o perío- 
do termina no criptônio. Como 18 elétrons intervieram desde o argônio, este período 
é o primeiro "período longo" da tabela periódica. A existência dos elementos do bloco 
d (os “metais de transição”) reflete a ocupação sucessiva dos orbitais 3d. As pequenas 
diferenças de energias e efeitos de repulsão intereletrônica ao longo da sequência são a 
origem da rica complexidade da química inorgânica dos metais do bloco d. Participação 
semelhante dos orbitais f, no sexto e no sétimo períodos da tabela periódica, explica a 
formação do bloco f (lantanoides e actinoides). 

Obtemos as configurações dos cátions dos elementos dos blocos s, p e d da tabe- 
la periódica pela remoção de elétrons da configuração dos átomos neutros, no estado 
fundamental, obedecendo a uma certa ordem. Inicialmente, removem-se os elétrons de 
valência p, depois os elétrons de valência s e finalmente tantos elétrons d quantos fo- 
rem necessários para atingir a carga do fon. Por exemplo, como a configuração do V é 
[Ar]3d?4s?, o cátion У?* tem a configuração [Ar]3d*. É razoável que se removam os elé- 
trons 4s, mais energéticos, para a formação do cátion; nào é óbvio, no entanto, por que 
ser a configuração [Ar]3d? do íon V?* preferível à configuração [Ar]3d!4s?, encontra- 
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da no átomo isoeletic 
RM ше Os calculos mostram que a diferença de energia entre as 
i di ações depende do valor de 7 \ medida que Z aumenta, a transferência 
de um elétron 4s para um orbital 3d é | id 

compensadas por interações atratiy 


3d. De fato, os cálculos mostr 


worecida, pois as repulsoes intereletrónicas sao 
as entre o núcleo e os elétrons no orbital compacto 
am que, para um valor suficientemente : - 
Bod i SUR Ak icientemente alto de Zp à con 
figuração [Ar] d* tem energia mais baisa que [Ar] Ms 1 Iste 
ques М? tem осоп NUNT que [Av] MEAS", Fist conclusão explica por 
1 М иал | Ar] I e também explica as configurações | ArJás!3d" 
observadas nos ions М? do Sc ao Zn. К 
As configurações dos é 

(гае dos anions do bloco p se deduzem pela continuação do processo de 

estruturação e adição de elétrons ao 


n Sono neutro ate que se tenha atingido a configu- 
ração do gás nobre seg; R 


uinte na tabela periódica, Assim, a configuração do O" se obtém 


pela adição de dois elé DN у » 
pela adição de dois elétrons ao [He|22p*, dando [Ue] 2s'2]* a mesma configuração 
do neónio. 


(e) Energias de ionização e afinidades eletrônicas 


A energia mínima ne 
a energia 


ma necessária para remover um elétron de um átomo polieletrônico é 
\ da primeira ionização, 1, do elemento, A energia da segunda ionização, 1, 
é a energia minima para remover um segundo elétron (do ction com carga unitária). 
À variação de energia da primeira ionização, ao longo da tabela periódica, aparece na 
Fig. 9.22, e alguns dados numéricos estao na Tabela 9.3, Na análise termodinâmica éne- 

sária, muitas vezes, a entalpia-padrão de ionização, A, 1%. Como se demonstra na 
Justificativa que vem a seguir, as duas grandezas estão relacionadas por 


Son HD =], 


ces 


(9.32) 


A 298 K, a diferença entre a entalpia de ionização e a energia de ionização é de 6,20 kJ 
mol", 


Justificativa 9.7 Entalpia e energia de ionização 
A lei de Kirchhoff (Seção 2.9 e liq, 2.36) mostra que a entalpia da reação рага 
M(g) > M'(g) + e (д) 
à temperatura T está relacionada com o valor em T = 0 por 
гт 
О | ACT 
Jo 


A,H*CI 


A capacidade calorifica molar, a pressão constante, de cada espécie na r 


= 4+2. A integral desta expressão, portanto, é SRT, A entalpia da r 
a T = 0 coincide com a energia de ionização (molar), 1, Deduz-se então a Eq, 9.33, A 
mesma expressão vale para cada ionização sucessiva. Assim, a entalpia de ionização global 
para a formação do М?' é 


АНТ) =1,+ 1, + SRT 


modo que A,C} 


A afinidade eletrônica, E, é a energia desprendida quando um elétron se liga ao áto- 
mo da espécie química, em fase gasosa (Tabela 9.4). Numa convenção trivial, lógica (a 


que aderimos), porém não geral, a afinidade eletrônica é positiva se houver desprendi- 


Energia de ionização, l/eV 


Número atômico, 2 


Tabela 9.3* Energias da primeira e da 
segunda ionização 


Hlemento  1,/(kJ mol?) (Ку mol!) 


H 1312 

He 2372 5251 
Mg 738 1451 
Na 496 4562 


* Mais valores são apresentados na Seção de 
dados 


Tabela 9.4* Afinidades eletrônicas, 
E JS] mol-?) 


e 349 
F 322 
H 73 
о 141 (sj: —844 


* Mais valores são apresentados na Seção de 
dados, 


Fig. 9.22 Energias da primeira ionização dos 
elementos em função do número atômico. 
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mento de energia na ligação do elétron ao átomo (ou seja, se E, > 0, a reação de liga 
ção é exotérmica). Por um raciocínio semelhante ao que se fez na Justificativa anterior 
a entalpia-padrão de ganho de elétron, А.Н”, à temperatura T, está relacionada com 
a afinidade eletrônica pela equação 


AIT) SORT (9.33) 


Observe a mudança de sinais. Nos ciclos termodinâmicos, a parcela 5 RT que aparece 
q. 9.33, de modo que se podem 


na Eq. 9.32 cancela-se com a parcela semelhante à da 
usar, diretamente, as energias de ionização e as afinidades eletrônicas. Outro ponto а 
assinalar é que a entalpia do ganho de elétron de uma espécie X é o negativo da entalpia 
de ionização do seu fon negativo: 


A) = A, HAN) (9.34) 


ção é, frequentemente, mais fácil de medir do que a afinidade 
da para determinar valores numéricos da afinidade 


Como a energia de ioniz: 
eletrônica, esta relação pode ser u 


eletrônica, 

Como já é familiar dos cursos introdutórios, as energias de ionização e as afinidades 
eletrônicas exibem periodicidades. As primeiras são mais regulares do que as últimas 
с vamos nos concen nelas, O lítio tem uma energia de primeira ionização baixa: 
seu elétron mais externo está bem blindado em relação ao núcleo pela estrutura do 
cerne atômico (Z, = 1,3, enquanto Z = 3). A energia de ionização do berilio (Z = 4) 
é mais elevada, mas é menor do que a do boro, pois neste o elétron mais externo ocu- 
pa um orbital 2p e está menos ligado do que se estivesse num orbital 2s. A energia de 
ionização aumenta do boro para o nitrogênio, levando em conta o aumento da carga 
nuclear, Entretanto, a energia de ionização do oxigênio é menor do que seria esperado 
por simples extrapolação. À explicação é que o oxigênio tem um orbital 2p duplamente 
ocupado, e as repulsões elétron-elétron aumentam mais do que o esperado pela sim- 
ples extrapolação ao longo da linha, Além disso, a perda de um elétron 2p pelo oxigé- 
nio provoca uma configuração com uma subcamada completa pela metade (como no 
N), e esta configuração tem energia muito baixa. Por isso, a energia do O* + e7 é mais 
baixa do que seria esperado, e a energia de ioni ondente é também mais 
baixa. (A mesma queda, no período seguinte, entre o fósforo e o enxofre, é semelhante, 
mas menos pronunciada, pois os orbitais são mais difusos.) Os valores da energia de 
ionização para o oxigênio, o flúor e o neónio estão quase sobre uma mesma reta, e o 
crescimento dessas energias traduz a atração crescente entre os núcleos mais carrega- 
dos e os elétrons mais externos. 

O elétron mais externo no sódio (Z = 11) é 3s. Está bem distante do núcleo, cuja car- 
ga está blindada por um cerne compacto, blindado, com a configuração do neônio, que 
resulta em Zy = 2,5. Devido a isso, a energia de ionização do sódio é bem menor do que 
a do neônio (Z = 10, Z , = 5,8). О ciclo periódico recomeça no sódio, c as variações das 
energias de ionização podem ser justificadas com razões semelhantes às já apresentadas. 

As afinidades eletrônicas são maiores nas vizinhanças do flúor, pois o elétron subsi- 
diário entra numa vacância de uma camada de valência compacta e pode interagir for- 
temente com o núcleo. A ligação de um elétron a um ânion (como na formação do О? 
a partir do O-) é invariavelmente endotérmica, de modo que Е, é negativa. O elétron 
subsidiário é repelido pela carga negativa do íon. As afinidades eletrônicas são também 
pequenas e podem ser negativas quando o elétron ocupa um orbital afastado do núcleo. 
(como no caso dos átomos dos metais alcalinos mais pesados) ou quando, em conse- 
quéncia do princípio de Pauli, o elétron tem que ocupar uma nova camada (como é o 
caso com os átomos de gás nobre). 


95 Orbitais do campo autoconsistente 


Ponto fundamental A equação de Scródinger para átomos polieletrônicos é resolvida numérica е 
iterativamente, até que as soluções sejam autoconsistentes. 


A dificuldade central da equação de Schrödinger dos átomos polieletrônicos são os ter- 
mos das interações dos elétrons. À energia potencial dos elétrons é 


Ze ed 
E al 
ARE; > алеу (oon 


A linha (^) no segundo somatório indica que i # j, e o fator um meio impede a conta- 
gem dupla das repulsões entre pares de elétrons (1 interagindo com 2 é o mesmo que 2 


interagindo com 1). O primeiro somatório é o total das interações atrativas dos elétrons 
pelo núcleo. O segundo é a interação repulsiva total; r, é a distância entre os elétrons é 
e j. Não se podem achar soluções analíticas da equação de Schrödinger com este termo 
tão complicado da energia potencial, mas é possível lançar mão de técnicas computacio- 
nais que propiciam soluções numéricas detalhadas e confiáveis para as funções de onda 
e para as energías, As técnicas foram imaginadas por D. R, Hartree (antes da existência 
de computadores) e depois modificadas por V. Fock, para levar em conta, corretamente, 
o princípio de Pauli, Em linhas gerais, o procedimento do campo autoconsistente de 
Hartree-Fock (sigla inglesa HF-SCE) é como se segue. 

Imagine que temos uma ideia inicial sobre a estrutura do átomo, Por exemplo, para 
о átomo de Ne, a aproximação orbital sugere a configuração 15º25º2pf, com os orbi 
aproximados por orbitais atômicos hidrogenoides. Consideramos agora um dos 
2p. Podemos admitir uma equação de Schrödinger para este elétron atribuindo-lhe uma 
energia potencial devida à atração do núcleo e uma repulsão provocada pelos outros 
elétrons. Esta equação tem a forma 


АО) (0) + VCoutros elétrons) y, (1) 
= Vicorreção de troca) (1) = E, ye (1) a 


e 
Embora a equação seja para o orbital 2p no neónio, ela depende das funções de onda de 
todos os outros orbitais ocupados no átomo. Uma. equação semelhante pode ser es 
para os orbitais 1s e 2s do átomo, Os vários termo: 


о os seguintes: 

* O primeiro termo na esquerda é a contribuição da energia cinética e da atração do 
elétron pelo núcleo, justo como no átomo hidrogenoide. 

* O segundo termo leva em conta a energia potencial do elétron de intere 
aos elétrons nos outros orbitais ocupados. 


devido 


elação 


* O terceiro termo é uma correção de troca que leva em conta os efeitos da cori 
de spin discutidos anteriormente. 


Não podemos nem pensar em resolver analiticamente a Eq, 9.36. Podemos, porém, 
resolvê-la numericamente admitindo formas aproximadas para as funções de onda de 
todos os outros orbitais, exceto o 2p que estamos examinando. O procedimento pode 
ser repetido para os outros orbitais do átomo, os orbitais 15 e 25, A sequência de cálcu- 
los leva à forma dos orbitais 2р, 2s e 1s, е, em geral, essas formas são diferentes das que 
se admitiram inicialmente, Estes orbitais mais aproximados podem ser adotados para 
um segundo ciclo de cálculo e chega-se a um conjunto de segundas aproximações. O 
procedimento iterativo continua até que os orbitais e as energias calculadas num ciclo 
são desprezivelmente diferentes dos que se obtiveram no ciclo anterior, As soluções 
então, autoconsistentes e aceitas como a solução do problema, 

A Fig. 9.23 mostra os gráficos das funções de distribuição radial HF-SCF obtidas рага 
0 sódio, As curvas mostram o agrupamento das densidades dos elétrons em camadas, 
químicos, e exibem também as diferenças de pene- 
tração que mencionamos em outra ocasião. Os cálculos do procedimento do campo 
autoconsistente proporcionam, então, suporte quantitativo às discussões qualitativas 
que serviram de base para explicar a periodicidade química. Consolidam também a 
discussão, pois oferecem funções de onda detalhadas e energias precisa: 


como admitem há muito tempo os 


Os espectros dos átomos complexos 


Os espectros dos átomos tornam-se muito complicados à medida que o número de 
elétrons aumenta, mas há algumas características importantes e relativamente simples 
que fazem a espectroscopia atômica útilno estudo da composição de amostras tão gran- 
des e tão complexas quanto as estrelas. A ideia geral é simples: as linhas do espectro (de 
emissão ou de absorção) aparecem quando o átomo sofre mudança de estado, com va- 
riação |AE] da energia e emite, ou absorve, um fóton de frequência v = JAE|/h e número 
de onda v = |AE]|/hc. Os espectros, portanto, nos dão informações sobre as energias dos 
elétrons nos átomos. Acontece, porém, que os níveis reais de energia não são dados so- 
mente pelas energias dos orbitais, pois os elétrons interagem mutuamente, de diferentes 


formas, e há contribuições à energia, além das que já consideramos. 


96 Larguras das linhas 


Pontos fundamentais (a) O alargamento Doppler de uma linha espectral é causado pela distribui. 


ção das velocidades dos átomos e moléculas em uma amostra. (b) O alargamento do tempo de vida 


TRUTURA ATÔMICA E ESPECTROS ATÔMICOS 297 


Função de distribuição radial, P 


Raio, /а, 


Fig. 9.23 Funções de distribuição radial dos 
orbitais do Na com base nos cálculos do 
método do campo autoconsistente, Veja a 
estruturação em camadas, com o orbital 3s 
externo às camadas internas K e L. 
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Intensidade de absorção 


Frequência 


Fig. 9.24 A forma gaussiana de uma linha 
espectral alargada pelo efeito Doppler 
reflete a distribuição de velocidades das 
moléculas da amostra na temperatura da 
experiência. Observe que a linha se alarga à 
medida que a temperatura se eleva, 

М Interatividade Em um espectrômetro 
ШЕШУ que utiliza um detector sensível à 
fase, o sinal da saída é proporcional à 
primeira derivada da intensidade do sinal, 
dI/dv. Faça o gráfico da forma da linha 
resultante para várias temperaturas. Como 
a separação entre os picos está relacionada à 
temperatura? 


Um breve comentário 

Uma função gaussiana da forma geral 
у(х) = ne (e 072, na qual a, Бес 
são constantes, ten? um máximo 

УФ) = a e uma largura na meia-altura 
бх = 2002112), 


surge do tempo de vida finito de um estado excitado e de uma consequente incerteza nos niveis de 
energia, As colisões entre os átomos podem afetar os tempos de 


a dos estados excitados ea largura 
das linhas espectrais. A largura natural de uma transição é uma propriedade intrinseca que depende 
da velocidade de ei ão espontânea na frequência da transição, 


Muitos efeitos contribuem para as larguras das linhas espectroscópicas. Alguns deles 
podem ser modificados pela alteração das condições da amostra, Para termos resolução 
elevada devemos saber como tornar mínimas as suas contribuições. Outros efeitos, po. 

rém, não podem ser alterados, e estabelecem limites intrínsecos à resolução. 


(a) Alargamento Doppler 


Um importante processo de alargamento das linhas dos espectros de amostras gasosas 


é o efeito Doppler. Neste efeito, há deslocamento da frequência da radiação conforme a 


fonte esteja aproximando-se ou afastando-se do observador. Quando uma fonte emi: 
sora de radiação eletromagnética com a frequência v se desloca com a velocidade sem 
relação a um observador, este detecta a radiação com a frequência dada por 


Deslocamento oa 
Doppler 070 


em que c é a velocidade da luz, No caso de velocidades não relativistas (s < c), estas ex- 
pressões simplificam-se para 


Vatastamento = 


у v 


/ = 7 : 
Te aproximação? T — уур 


afastamento T 


(9.37b) 


Os átomos podem ter velocidades elevadas em todas as direções em um gás, e um ob- 
servador estacionário observa as frequências num intervalo determinado pelos deslo- 
camentos Doppler, Alguns átomos aproximam-se do observador, outros se afastam, 
alguns são rápidos, outros lentos, e a “linha” espectral observada é o perfil de absorção 
ou de emissão provocado pela superposição de todos os deslocamentos Doppler. Como 
é mostrado na Justificativa a seguir, o perfil reflete a distribuição das velocidades para- 
lelamente à reta de observação e tem a forma de uma curva de Gauss. O perfil da linha 
resultante do efeito Doppler também é gaussiano (Fig.9.24), e mostra-se, na Justificativa, 
que, quando a temperatura é T e a massa do átomo é m, a largura observada da linha à 
meia-altura (em termos de frequência ou de comprimento de onda) é 


.iv(zkrm2]" раак? Alargamento " 
“obs (9,38) 
m с т Doppler 


Para um átomo como o Si na temperatura ambiente (T = 300 K), v/v = 2,3 x 105.0 
alargamento Doppler aumenta com a elevação de temperatura, pois as moléculas ad- 
quirem uma faixa maior de velocidades. Assim, para conseguir espectros com a máxima 
nitidez é melhor operar com amostras frias, 


Justificativa 9.8 Alargamento Doppler 


Sabemos, da distribuição de Boltzmann (Fundamentos F.5a), que a probabilidade de que 
um átomo de massa m e velocidade s, em uma amostra com temperatura T, tenha energia 
cinética Ej, = 1715? é proporcional а е” ЇЇ, As frequências observadas, V, emitidas ou 
absorvidas pela molécula, estão relacionadas à sua velocidade pela Eq. 9.37b. Quando s < с, 
o deslocamento Doppler na frequência é 


Мы 


= yes та 

que implica uma distribuição simétrica das frequências observadas com respeito às velo- 
cidades atômicas. Mais especificamente, a intensidade I de uma transição па V, é propor- 
cional à probabilidade de encontrar o átomo que emite ou absorve na V, Assim, segue, da 
distribuição de Boltzmann, e da expressão para o deslocamento Doppler, que 


JV) oc e oscar 
lobs 


a qual tem a forma de uma função gaussiana. A largura na meia-altura pode ser calculada 
diretamente do expoente para dar a Eq. 9.38. 
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(b) Alargamento do tempo de vida 


Observa-se que as linhas espectroscópicas de amostras em fase gasosa não são perfeita- 
mente definidas, embora se elimine o alargamento Doppler operando em temperaturas 
baixas. O alargamento residual das linhas é fruto de efeitos quânticos. Especificamente, 
quando a equação de Schródinger é resolvida para um sistema que se altera no tempo, 
verifica-se que é impossível determinar os níveis de energia com rigorosa exatidão, Se, 
em média, um sistema permanece por um tempo т (tau) em um certo estado, o tem- 
po de vida do estado, então os níveis de energia correspondentes têm uma incerteza na 
energia ÒE dada por 


$i! Alargamento do (9.39) 
t po de vida. 


so, este 


a expres: 


são lembra o princípio de incerteza de Heisenberg (Eq. 7.39) e, por i 
alargamento do tempo de vida é chamado frequentemente de “alargamento da incerteza”, 
Nenhum estado excitado tem tempo de vida infinito; portanto, todos os estados estão su- 
jeitos a algum alargamento do tempo de vida. Quanto mais curto for o tempo de vida dos 
estados envolvidos numa transição, mais largas serão as linhas espectrais correspondentes. 


* Uma breve ilustração 


Quando exprimimos à incerteza na energia em termos de número de onda, dE = licv, e 
introduzimos na expressão anterior os valores das constantes fundamentais, encontramos | 


53 cnr! 


v 
тїр» 
Um tempo de vida natural de um estado eletrônico excitado é cerca de 107* s (10 ns), cor- 
respondendo а uma largura natural de 5 X 107* cm~! (15 MHz). Um tempo de vida natu- 
ral típico de uma rotação molecular é de 10" s, o que corresponde a uma largura de linha 
natural de apenas 5 X 10-1 em”! (da ordem de 104 Hz), ө 


Dois processos respondem pelos tempos de vida finitos dos estados excitados. O dominan- 
te, nas transições de baixa frequência, é a desativação por colisão, provocado pelas co- 
sões entre os átomos ou dos átomos com as paredes do recipiente, Se o tempo de vida 
entre colisões, isto é, o intervalo de tempo médio entre duas colisões sucessivas, for r, 
a largura da linha que é provocada por esse tempo será dE, = li/r, . Como t, = 172, 
em que z é a frequência de colisões, e sabemos, pelo modelo cinético dos g; 
1.2), que z é proporcional à pressão, concluímos que a largura da linha resu 
colisões é proporcional à pressão. A largura da linha resultante das colisó 
tanto, ser minimizada trabalhando-se a baixas pressões, 

A velocidade de emissão espontânea não pode ser alterada, Consequentemente, é um 
limite natural para o tempo de vida de um estado excitado, e o alargamento que provoca 
na linha espectral é uma largura natural da linha da transição, A largura natural da linha 
é uma propriedade intrínseca da transição, e não pode ser mudada modificando-se as 
condições. As larguras naturais dependem fortemente da frequência da transição (como 
explicado na Seção 13.4, elas aumentam com у"); assim, transições de baixa frequência 
têm larguras naturais de linha menores que as de alta frequência. 


nte das 
s pode, por- 


97 Defeitos quânticos e limites de ionização 


Ponto fundamental A forma geral da expressão da energia de um nível em um átomo polieletrônico 
pode ser mantida introduzindo-se um defeito quântico empírico. 


Uma aplicação da espectroscopia atômica é a determinação das energias de ionização. 
Não podemos, porém, usar indiscriminadamente o procedimento exposto no Exem- 
plo 9.1, pois os níveis de energia dos átomos polieletrônicos não variam, em geral, com 
п? Se nos limitarmos aos elétrons mais externos, sabemos que, em virtude da penetração 
e da blindagem, eles sofrem a ação de uma carga nuclear um pouco superior a le em um 
átomo neutro, pois os Z — 1 elétrons restantes cancelam quase todas as cargas nucleares, 
exceto de uma. Os valores típicos de Z, são um pouco maiores do que 1, de modo que as 
energias de ligação devem ser dadas por termos da forma —AcR/n?, porém com energias 
um pouco mais baixas do que as que são dadas por essa fórmula. Por isso, introduzimos 
na expressão o defeito quântico, б, e escrevemos a energia na forma — hcR/(n — б). A 
melhor interpretação para o defeito quântico é como uma grandeza puramente empírica. 


Uma nota sobre a boa prática Embora 
9 lembre o princípio 

reza, sua origem e 
interpretação são bastante diferentes. 
Consequentemente, é melhor evitar 

o termo “alargamento da incerteza”, 

O princípio da incerteza relaciona 
observáveis conjugados, que 
representados por operadores que não 
comutam. Não há um operador para o 
tempo em mecânica quântica; portanto, 
não há um observável conjugado com o 
tempo. A Eq. 9.39 é uma consequência 
chródinger dependente 


da equação de $ 
do tempo. 
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Fig. 9.25 Quando dois elétrons têm os spins 
paralelos, o momento angular do spin 
total não é nulo. Há trés formas de fazer 

a combinação de spins, na representação 
vetorial. Veja que, embora não se saiba a 
orientação dos vetores do spin sobre cada 
folha dos cones, o ângulo entre os vetores 
é constante nos três casos, pois as três 
combinações levam ao mesmo momento 
angular do spin total (isto é, a resultante 
dos dois vetores tem o mesmo módulo 
nos três casos, mas direções diferentes). 
Compare este diagrama com o da Fig. 
9.18, que ilustra o caso antiparalelo. Veja 
que, enquanto os spins emparelhados 

são exatamente antiparalelos, os spins 
“paralelos” não são estritamente paralelos. 


Há certos estados excitados tão difusos que para eles a variação com 1/0? é conveniente 
Estes estados são chamados estados Rydberg. Nestes casos escrevemos 


(9,40) 


e um gráfico do número de onda contra 1/1? pode ser usado para se obter 1 por extra- 
polação. Na prática, faz-se uma regressão lincar usando um procedimento automatiza- 
do. Se o estado de energia mais baixa não for o estado fundamental (possibilidade que 
existe quando queremos generalizar o conceito de energia de ionização), pode-se obter 
a energia de ionização do estado fundamental pela adição da diferença de energia apro- 
priada à energia de ionização estimada pelo procedimento descrito aqui. 


98 Estados simpleto e tripleto 


Pontos fundamentais Dois elétrons com spins emparelhados for 
spins forem paralelos, eles formam um tripleto. 


am um estado 


impleto; se os 


; níveis de energia do átomo de He com seus 


Imaginemos que estamos interessados по 
dois elétrons. Sabemos que a configuração do estado fundamental é 1sº, e podemos pre- 
ver que uma configuração de estado excitado será aquela com um dos elétrons promo- 
vido para um orbital 2s. O átomo fica com a configuração 1s'25!, Os dois elétrons não 
мао obrigatoriamente emparelhados, pois ocupam orbitais diferentes. De acordo com 
a regra de Hund da máxima multiplicidade, o estado do átomo com os spins paralelos 
tem energia mais baixa do que o estado com os elétrons emparelhados. Os dois estados 
são permitidos, e ambos contribuem para o espectro do átomo, 

Os spins paralelos ou antiparalelos (emparelhados) diferem pelo momento angular 
do spin total, No caso antiparalelo, os dois momentos do spin cancelam-se mutuamen- 
te, е o spin resultante é nulo (como mostra a Fig, 9.18). Esta configuração com os spins 
antiparalelos (elétrons emparelhados) é chamada um simpleto. O seu estado de spin é 
o simbolizado рого na discussão do princípio de Pauli: 


в (12) = (1/2!%){о(1)(2) — BGO)o(2)1 


Função de spin simpleto (9.414) 


Os momentos angulares de dois spins paralelos se somam dando um spin total diferente 
de zero, e o estado resultante é um tripleto. Como mostra . 9.25, há três maneiras 
de o spin total não ser nulo, mas apenas uma mancira de o spin total ser nulo. Os três 


estados do spin são as combinações simétricas que vimos anteriormente: 
«(1)o(2) 


с, (52) = (1/240 (0) () + В(1)о(2)} 
BOB) 


O fato de a configuração dos spins paralelos na configuração eletrônica 15725! do átomo 
de He ter energia mais baixa que a configuração antiparalela pode ser expresso quando 
se diz que o estado tripleto da configuração 15:25! do He tem energia mais baixa do que 
o estado simpleto. Esta é uma conclusão geral que se aplica a outros átomos (ou molé- 
culas): em geral, entre os estados provenientes da mesma configuração, o estado tripleto está 
mais baixo, em energia, do que o estado simpleto. A origem da diferença de energias está no 
efeito da correlação de spins sobre as interações coulombianas dos elétrons, como vimos 
no caso da regra de Hund para as configurações do estado fundamental. Em virtude de a 
interação coulombiana dos elétrons de um átomo ser forte, a diferença de energias entre 
os estados tripleto e simpleto de uma mesma configuração pode ser grande. Os dois esta- 
dos 1s'2s! do He, por exemplo, têm uma diferença de 6421 cm”! (equivalente a 0,80 eV). 

O espectro do hélio atômico é mais complicado do que o do hidrogênio atômico, mas 
há dois aspectos que o simplificam. Um deles é a suficiência de considerar configurações 
excitadas com a forma 18111, isto é, configurações com apenas um elétron excitado. À 
excitação dos dois elétrons exige energia superior à energia de ionização do átomo, de 
modo que se forma o He* em lugar do átomo duplamente excitado. O outro aspecto é 
a inexistência de transições radiativas entre estados simpleto e tripleto, pois a orientação 
relativa dos dois elétrons não pode se alterar na transição. Assim, um conjunto de linhas 
do espectro provém de transições entre estados simpletos (entre os quais o estado funda- 
mental), e outro conjunto provém de transições entre estados tripletos; não há transições 
entre as componentes dos dois conjuntos. O hélio comporta-se espectroscopicamente 
como se fosse constituído por duas espécies diferentes, e os espectroscopistas pensavam 
no hélio como se existissem o “paraélio” e o “ortoélio”. O diagrama de Grotrian do hélio 
na Fig. 9.26 evidencia os dois conjuntos de transições. 


Função de spin tripleto (9.41b) 
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. 9.26 Parte do diagrama de Grotrian do 
átomo de hélio, Veja que não há transições 
entre níveis de simpletos e tripletos, 


representados pelos sobrescritos 1 e 3 à 


esquerda, respectivamente, 


9.9 Acoplamento spin-órbita 


amente. (a) O 
« (b) A es- 


Pontos fundamentais Os momentos angulares orbital e do spin interagem п 
acoplamento spin-órbita faz com que os níveis de um termo tenham energias diferent 
trutura fina em um espectro é devida aos diferentes níveis de 


m elétron tem um momento magnético gerado pelo seu spin (Fig. 9.27). Analogamen- 
te, um elétron com um momento angular orbital (isto é, um elétron em um orbital com 
1> 0) é, na realidade, uma corrente, e possui um momento magnético provocado pelo 
seu momento angular orbital. A interação entre o momento magnético do spin e o cam- 
po magnético que surge do momento angular orbital é o acoplamento spin-órbita. A 
intensidade deste acoplamento e o seu efeito sobre os níveis de energia do átomo depen- 
dem das orientações relativas do momento magnético do spin e do momento magnético 
orbital; portanto, dependem das orientações dos dois momentos angulares (Fig. 9.28). 


(a) 


j pequeno 


Energia 
nz (b) baixa 


nS 


Fig. 9.28 O acoplamento spin-órbita é uma 
interação magnética entre o momento 
magnético do spin е o momento angular orbital. 
Quando os momentos angulares são paralelos, 
como em (a), os momentos magnéticos têm 
alinhamento desfavorável; quando são opostos, 
como em (b), a interação é favorável. Este 
acoplamento é a razão do desdobramento de 
uma configuração em níveis. 


Fig.9.27 O momento angular gera um 
momento magnético (и). Para o elétron, o 
momento magnético é antiparalelo a ele, 
mas lhe é proporcional. Para o momento 
angular do spin há um fator 2 que provoca 
aumento do momento magnético ao dobro 
do que se esperaria (veja a Seção 9.10). 


Um breve comentário 

Já ressaltamos que o spin do elétron é um 
fenômeno puramente quântico que não 
tem uma contrapartida clássica. Entretanto, 
um modelo clássico pode nos dar uma 
visualização parcial sobre a origem de 

um momento magnético do elétron. 
Principalmente o campo magnético gerado 
pela rotação do elétron, considerada 
classicamente como um movimento 

de uma carga, que induz um momento 
magnético. Este modelo é meramente uma 
uda para visualização e não pode ser 
usado para explicar o módulo do momento 
magnético do elétron ou a origem do 
momento magnético de spin em partículas 
eletricamente neutras, como o néutron. 
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x 


Fig. 9.29 O acoplamento entre o momento 
do spin e o momento angular orbital de um 
elétron d (1 = 2) dá dois valores possíveis 
para j dependendo das orientações relativas 
do spin e do momento angular orbital do 
elétron, 


Estados 


Energia 


Fig. 9.30 Os níveis de um termo P gerados 
pelo acoplamento spin-órbita. Observe que 
o nível com j pequeno fica abaixo do nível 
com j maior. 


(a) Momento angular total 


Uma maneira de exprimir a dependência da interação spin-órbita frente à orientação rela 
tiva do momento do spin e do momento orbital é a que se faz lançando mão do momento 
angular total do elétron, isto é, da soma vetorial do momento do spin com о momen 
to orbital. Assim, quando os dois momentos são quase paralelos, o momento angular 
total é elevado; quando são quase antiparalelos, o momento angular total é pequeno, 
O momento angular total de um elétron é descrito pelos números quânticos je nt, com 
j= LL (quando os dois momentos angulares têm a mesma direção) ou j=l- ! (quando 
os dois têm direções opostas; Fig. 9.29). Os diferentes valores de j que provêm de um 
certo valor de [identificam os níveis de um termo, Para / = 0, o único valor permitido é 
! (o momento angular total coincide com o momento angular do spin, pois o átomo 


к. * 

não tem outra fonte de momento angular). Quando | = 1, j pode ser ou 5 (momento 
Я S 1 " 

angular do spin e momento angular orbital no mesmo sentido) ou 7 (quando os dois 


momentos angulares tiverem sentidos opostos). 


Exemplo 9.4 [dentificação dos níveis de uma configuração 
Identifique os níveis que podem existir na configuração (a) d', (b) s'. 


Método Identificam-se em cada caso o valor de Ге os valores possíveis de j. Nestes dois 
soma ou a diferença entre o 


sistemas monoeletrónicos, o momento angular total é 
momento angular orbital e o momento do spin. 


Resposta (a) Para um elétron d, | = 2 e são dois os níveis da configuração, um com 


+, (b) Para o elétron s, } = 0, e o único nível possível 


$eoutro com j=2-+ 


Exercício proposto 9.8 Identifique os níveis das configurações (a) p' e (b) P. Ц 
(a) $ j ®) 1,31 


A dependência entre a interação spin-órbita e o valor de j exprime-se em termos da cons- 
tante de acoplamento spin-órbita, À (que se exprime comumente como um número 
de onda). Um cálculo quântico apresentado na Informação adicional 9.2 mostra que as 
energias dos níveis com os números quânticos s, Ге j são dadas por 


=hcAtj(j4 1) = Ee 1) -sls + 1) (9.42) 


* Uma breve ilustração 


O elétron nào emparelhado no estado fundamental de um átomo de metal alcalino tem 

1 = 0; então, j ото o momento angular orbital deste estado é nulo, a energia do 

acoplamento spin-órbita é nula (como se confirma fazendo j = se | = 0, па Eq. 9.42). : 

Quando o elétron é excitado até um orbital / = 1, seu momento angular orbital provoca 

um campo magnético que interage com o spin. Nesta configuração, o elétron pode ter 
ej=1,eas energias dos níveis são 


EIS 1 
2А(2х5-1х2-1х 


2 


ТААХ 
geh; x5-1x2- 


As energias correspondentes aparecem na Fig. 9.30. Observe que o “centro de massa" dos 
níveis não se altera, pois há quatro estados de energia 1 licÁ е dois de energia —AcÁ. ө 


A intensidade do acoplamento spin-órbita depende da carga do núcleo. Para entender 
este efeito, imaginemos que estamos orbitando juntamente com o elétron e observando 
o núcleo, que aparentemente circula à nossa volta (como o Sol em torno da Terra). As- 
sim, estamos no centro de uma corrente circular. Quanto maior a carga do núcleo, mais 
intensa a corrente e, por isso, mais intenso o campo magnético que percebemos. Como 
о momento magnético do spin do elétron interage com este campo magnético orbital, 
conclui-se que, quanto maior for a carga do núcleo, maior será a interação spin-órbita. 
O acoplamento aumenta fortemente com o número atômico (com Z!). É muito pequeno 
по Н (provocando deslocamentos de não mais do que 0,4 em”! nos níveis de energia), 
porém muito grande nos átomos pesados, como no Pb, por exemplo (provocando des- 
locamentos da ordem de milhares de centímetros recíprocos). 
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(b) Estrutura fina 


Observam-se duas linhas espectrais quando um elétron p de um átomo de metal alcalino 
excitado sofre uma transição e cai para um orbital s de energia mais baixa. Uma linha cor- 
responde à transição que principia num nível j= Že a outra linha à transição que principia 
no nível j=5 da mesma configuração. As duas linhas exemplificam a estrutura fina-de 
um espectro, а estrutura no espectro devida ao acoplamento spin-órbita. Esta estrutura 
fina pode ser vista sem dificuldade no. espectro de emi: 


7 ão do vapor de sódio excitado por 
uma descarga elétrica (por exemplo, em certo tipo de lâmpada de iluminação urbana). 
A linha amarela em 589 nm (cerca de 17.000 ст!) é, na realidade, um dubleto com- 
posto por uma linha a 589,76 nm (16.956,2 em?) e outra a 589,16 nm (16.9734 cm. 
As componentes deste dubleto são as “linhas D" do espectro do sódio (Fig. 9.31). Assim, 
no Na, o acoplamento spin-órbita afeta as energias das transições em cerca de 17 cm’, 


gs 9.5 Análise de um espectro para determinação da constante de acoplamento 
spin-órbita 


т origem das linhas D do espectro do sódio atômico está esquematizada na Fig. 
.31. Calcule a constante do acoplamento spin-órbita para a configuração superior 
do átomo de Na. 


Método Vemos, pela Fig. 9.31, que o desdobramento das linhas é igual à separação 
entre as energias dos níveis } = e +da configuração excitada. Esta separação pode ser 
expressa em função de À pela Eq. 9.42. Portanto, igualando a separação observada 


separação calculada pela Eq. 9.42 e resolvendo a equação resultante em À, calculamos 
esta constante. 


Resposta Os dois níveis desdobram-se por 


para o K, 38,5 cm !; para o Rb, 158 em”! e para o Cs, 370 cm. 
imento, 


раг 
Observe o crescimento de А com о número atômico dos elementos (cres 
porém, mais lento do que 7* para estes átomos polieletrónicos). 


Exercício proposto 9.9 A configuração ... 4p'5d! do rubídio tem dois níveis, a 
25.700,56 cm”! e a 25.703,52 ст !, acima do estado fundamental. Qual o valor da 
constante de acoplamento spin-órbita neste estado excitado? [1,18 cm-!] 


910 Símbolos dos termos e regras de seleção 


Pontos fundamentais Um símbolo do termo especifica os estados de momento angular de um átomo. 
(a) Os momentos angulares se combinam em uma resultante através; da série de Clebsch-Gordan. (b) A 
multiplicidade de um termo é o valor de 25 + 1. (с) O momento angular orbital total em átomos leves 
“obtido com base no acoplamento de Russell-Saunders; em átomos pesados, é usado o acoplamento jj. 
(d) As regras de seleção para átomos leves incluem o fato de que não ocorrem variações no spin total. 


Até agora usamos expressões como “o nível j= 3 de uma configuração”. Um símbolo de 
um termo, algo como?P,,, ou `D, é uma notação que proporciona a mesma informação 
de maneira mais sucinta. A convenção de usarmos as letras minúsculas para simbolizar 
orbitais e as maiúsculas para simbolizar estados é válida para toda a espectroscopia, não 


apenas para os átomos. 
O símbolo de um termo oferece três informações: 


+ Uma letra (por exemplo, P ou D) simboliza o número quântico do momento an- 


gular orbital total, L. 
+ O índice superior à esquerda (por exemplo,o 2 em ?P,,) dá a multiplicidade do termo. 


- O índice inferior à direita (por exemplo, o 3/2 em P, ,) é o valor do número quân- 
tico do momento angular total, J. 
Vejamos agora o significado de cada informação. Na Fig. 9.32, resumimos as contribui- 
ções à energia dos fatores que vamos analisar, 
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Fig. 9.31 O diagrama de níveis de energia na 

formação das linhas D do sódio. 

O desdobramento da linha espectral 

(em 17 ст!) reflete о desdobramento dos 

níveis do termo ?P. 
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Configuração 


om бени 


orbital 


Correlação 
do spin 


Interação 
spin-órbita 


Fig.9.32 Resumo dos tipos de interações 
responsáveis pelas diversas esp 
separação dos níveis de energia dos 

átomos. Com os átomos leves, as interações 
magnéticas são pequenas, mas com os 
pesados podem dominar as interações 
eletrostáticas (de carga para carga). 


es de 


Fig. 9.33 Os momentos angulares orbita 
totais de um elétron p e um elétron d 
correspondem a L = 3,2, 1 e refletem as 
diferentes orientações que podem assumir 
0s dois momentos. 


(a) O momento angular orbital total 


Quando são vários os elétrons presentes num átomo, é preciso saber como os momento; 
angulares orbitais de cada um se somam ou se opõem uns aos outros. O número quântico 
do momento angular orbital total, L, nos dá o módulo do momento angular pela fórmu. 
la (L(L + 1)]!2h, Este momento angular total tem 2L + 1 orientações que se identificam 
pelo número quântico M, e podem assumir os valores L, L — 1. —L. Observações se 
melhantes valem para o número quântico do spin total, S, para o número quântico M, 
para o número quântico do momento angular total, J, e para o número quântico М, 

O valor de L (que é um inteiro não negativo) se obtém pelo acoplamento dos momen- 
tos angulares orbitais dos elétrons, regulado pela série de Clebsch-Gordan: 


L=1 llb beco] 7 Hl rio de Clebsch-Gordan (9.43) 


Observe que a série fica limitada pelo módulo de 1, — l, porque L é não negativo. О valor 
máximo, L = 1, + L aparece quando os dois momentos angulares orbitais têm a mesma 
direção; o valor mínimo, L = |l, = 1, aparece quando estão em direções opostas, Os 
valores intermediários são proporcionados pelas posições relativas interme dos 
dois momentos (Fig. 9.33). No caso de dois elétrons p (com /, = |, = 1), tem-se L=2, 
1,0. О código de conversão do valor de L numa letra coincide com о da nomenclatura 
dos orbitais, s, p, d, f, .. porém com maiúsculas romanas: 


Desta forma, a configuração p? pode dar os termos D, P e S. As energias destes termos 
são diferentes, em virtude das diferenças das distribuições espaciais dos elétrons e, por- 
tanto, das diferenças entre as repulsões eletrônicas. 

Uma camada fechada tem momento angular orbital nulo, pois a soma dos momentos 
angulares orbitais dos seus elétrons é igual a zero. Por isso, para determinar os símbolos 
dos termos, basta considerar os elétrons que estejam em camadas incompletas, No caso 
de um único elétron externo a uma camada fechada, o valor de L coincide com o de |; 
assim, a configuração [Ne]3s! só tem o termo S. 


Exemplo 9.6 Dedução do momento angular orbital total de uma configuração 
e (b) p*. 


Método Usamosa série de Clebsch-Gordan e começamos por calcular o valor mínimo 
de L (de modo a saber onde acaba a série). Quando forem mais de dois os elétrons 
a acoplar, usamos várias séries sucessivamente: a primeira para o acoplamento de 
dois deles, a seguinte para o acoplamento com o terceiro elétron, е assim por diante. 


Encontre os termos d 


configurações (a) d? 


Resposta (a) O valor mínimo de L é |I, = 1 = [2 — 2] = 0. Portanto, 
L=2+2,2+2-=1,...,0=4,3,2,1,0 


correspondendo aos termos G, E, D, P, S, respectivamente. (b) Acoplando dois elé- 
trons, obtemos o valor mínimo de L: |1 — 1| = 0. Portanto, 


Liegll4*L5-1..-.022,,0 


Agora, acoplamos |, a 1/ = 2 e obtemos L = 3,2, 1. Com 1/ = 1, chegamos a L = 
1,0; com L' = 0, chegamos a L = 1. O resultado final é 


L=3,2,2,1,1,1,0 


com um termo E dois termos D, três termos P e um termo S. 


Exercício proposto 9.10 Repita o exercício anterior para as configurações (a) Pd! e (b) d’. 
[(a) H, G, F D, P; (b) I, 2H, 3G, 45 5D, 3P, S] 


(b) A multiplicidade 


Quando diversos elétrons estão envolvidos no cálculo, é preciso ter o número quântico 
do momento angular do spin total, S (um inteiro não negativo ou um semi-inteiro não 
negativo). Aparece, novamente, a série de Clebsch-Gordan na forma 


=з кулу |» | (9.44) 
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para termos os valore; 
S = 1,0 (Fig. 9.34). Se 
tido pelo acoplan 


de S. Cada elétron tem s 


П М 3 
P 1, o que dá, no caso de dois elétrons, 
forem três os elétr 4 5 
à ue três os elétrons, o momento angular do spin total é ob- 
nto do terceiro spin a ca S йө ше 

9 terceiro spin a cada valor de 5 dos dois primeiros; temos, 


nei 
П 


então, < 


Е А multiplicidade de um termo é o valor 28 + 1. Quando $ = 0, como numa camada 
fechada, oselétrons estão todos emparelhados e não há spin resultante; esta configuração 
dá um único termo simpleto, por exemplo, 15, Com um só elétron, temos $ = 1, e uma 
configuração como [Ne]3s! leva a um termo dubleto, n ў 
também é um dubleto, 2р. Quando são dois cx dia 
modo que 28 + 1 
gias relativa 


. Uma configuração como [Ne]3p' 
os elétrons não emparelhados, 5 = 1, de 
3, temos um termo tripleto, como ?D, Na Seção 9.8 vimos as ener- 
r dos simpletos e tripletos e observamos que as diferenças de energia provêm 
da diferença entre os efeitos da correlação dos spins. 


(c) O momento angular total 


Como já vimos, o número quântico j nos dá 


i a orientação relativa entre o momento do 
spin e o momento angul: 


gular orbital de um só elétron. O número quântico do momento 
angular total, J (um inteiro não negativo ou um semi-inteiro não пе ativo), tem a mes- 
ma função no caso de vários elétrons, Se for apenas um o número de elétrons fora de 


uma camada fechada, J = j, com j sendo ou 1-5, ou [I — t 
à | b 


? A configuração [Ne]3s! tem 
(pois | = 0 573), e então o termo 25 tem um único nível, que representamos por 
A configuração [Ne]3p! tem | 
dois níveis, ?P.,, e ?P,, 
magnética spin-órbita. 

Se existirem diversos elétrons fora de uma camada fechada, temos que analisar о aco- 
plamento de todos os momentos de spin e de todos os momentos angulares orbitais. 
Este problema, bastante complicado, simplifica-se quando o acoplamento spin-órbita 
for fraco (caso de átomos de número atômico baixo), porque então podemos adotar o 
chamado acoplamento Russell-Saunders. Este acoplamento admite que, se a inte 
spin-órbita for fraca, só haverá efeito quando todos os momentos orbitais estiverem 
ando cooperativamente. Imaginamos então que todos os momentos angulares orbitais 
dos elétrons se acoplem para dar um L total e que todos os spins se acoplem da mesma 
forma para dar um S total. Somente então imaginamos o acoplamento das duas espé- 
cies de momentos, mediante a interação spin-órbita, para termos o / total. Os valores 
permitidos de / são dados pela série de Clebsch-Gordan 


=L+S,L+S- l|- S| 


1,6, portanto, j 
stes dois níveis têm energias dif 


1. O termo P tem, portanto, 
rentes em virtude da interação 


(9.45) 


Por exemplo, no caso do termo *D da configuração [Ne]2p!3p!, os valores permitidos de J 
são 3,2, 1 (pois?D tem L = 2е5 = 1), de modo que o termo tem três níveis:?D "D, e?D,. 

Quando L = S, a multiplicidade é igual ao número de níveis, Por exemplo, um termo 
em ?P tem dois níveis, Р, е Р, e о termo ?D tem trés níveis, D, 'D, e "D, Não é o 
que acontece quando L < 5. Por exemplo, o termo 25 tem só um nível, ?S, 


Exemplo 9.7 Dedução dos simbolos dos termos 
Dé os símbolos dos termos das configurações (a) do Na e (b) do F, no estado funda- 
mental, e (c) da configuração excitada 1522822р'3р! do C. 


Método Escrevem-se as configurações ignorando as camadas fechadas. Depois, 


acoplam-se os momentos orbitais para ter L eos spins para ter S. Depois acoplam-se 


LeS para ter J, Finalmente, exprime-se o termo como SL), com a letra apropriada 
para {L}. No caso do flúor, cuja configuração é 2р? trata-se a vacância na subcamada 


fechada 2pé como se fosse uma partícula, 
Resposta (a) Para o Naya configuração é [Ne]3s!,e basta analisar o elétron 3s. Como 
1=1= 0е5= з= 1,56 é possível ter] =j = s=} Então o símbolo do termo 625. 
(b) Para о F a configuração é [He] 25'2p*, que podemos analisar como [Ne]2p-! 
(onde o símbolo 2p"! representa a ausência de um elétron р camada completa). 
Então, L = LeS = s = 1, São possíveis dois valores de J = j: J = 5,3. Então, os símbolos 
dos dois níveis do termo são ?P,, e ?P,;;. (c) Estamos tratando de uma configuração 
excitada do carbono porque, na configuração fundamental, 2p?, o princípio de Pauli 
proíbe alguns termos e decide quais os que sobrevivem ('D, °P, 'S, na verdade), o que é 
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Uma nota sobre a boa prática Ao 
longo da nossa discussão sobre a 
espectroscopia atômica, é importante 
distinguir o S em itálico, para o número 
quântico do spin total, do S romano, 


símbolo de um termo. 


(a) 


Fig. 9.34 Com dois elétrons (cada qual 

com в= 1) somente são permitidos dois 
estados de spin (S = 0, 1). O estado com. 

S = 080 pode ter um valor de M, (M, = 0) 
c é um simpleto. O estado com S = 1 pode 
ter três valores de M, (M, = +1,0,-1) cé 
um tripleto. A representação vetorial dos 
estados simpleto e tripleto aparece nas Figs. 
9.18 е 9.25, respectivamente, 


306 CAPÍTULO 9 


Puro acoplamento Puro 
acoplamento jj 


Russell-Saunders. 


Fig. 9.35 Diagrama de correlação de alguns 
estados de sistemas com dois elétrons. 
Todos os átomos ficam entre os dois 
extremos; mas, quanto mais pesados, mais 
perto ficam do caso do acoplamento jj 
puro. 


bastante complicado. Isto é, existe uma distinção entre elétrons equivalentes, ou seja os 
que ocupam os mesmos orbitais, e elétrons não equivalentes, os que ocupam orbitais 
ада de C sob consideração é efetivamente 2р'3р', Temos 
então um problema de dois elétrons, е1, = l, = es, = s, = 5 Vem então que 1 

2, 1,0e S = 1,0. Os termos são então °D e 'D, 'Pe 'P e 'S eS, Para o "D, temos L = 2 
eS = 1. Portanto, J = 3,2, 1 e os níveis são °D, "D, e D, Para o 'D,L = 2e5 = ,e 
então o único nível é !D,. Os níveis de tripleto do °P são ?P, “P, e °P, е o do simpleto 
é!P, Para o termo 'S só há um nível,'$, (pois = 1 apenas), eo termo do simpleto é 'S,, 


diferentes. A configuração exci 


Exercício proposto 9.11 Dé os termos provenientes das configurações (a) 2812р! e 
(b) 2p'3d'. 
Тка) P, "P, "P, "Pi (b) "E, PE PE, "E, Dp Do Dp D, "P, "Pp Pi P] 


O acoplamento Russell-Saunders falha quando о acoplamento spin-órbita é muito 
forte (nos átomos pesados, aqueles com Z elevado). Neste caso, o momento angular 
de spin do elétron e o momento angular orbital do mesmo elétron se acoplam dando 
valores individualizados de j; estes momentos então se combinam num grande total, J. 
Esta forma de acoplamento é o acoplamento jj. Por exemplo, numa configuração р? os 

1 


jo 3 e 1 para cada elétron. Se o momento do spin e o momento angular de 


valores de js 


cada elétron estiverem fortemente acoplados, é melhor considerar cada elétron como 


ou +, Estes momentos tot 


uma partícula de momento angular j= is dos elétrons se 


combinam então como segue: 


e ]23,2,1,0 
ie 1=2,1 

j=} e J=% 1 

j=} e 1=1,0 


Nos átomos pesados, em que o acoplamento jj é vigente, é melhor di 
energias mediante estes números quânticos. 

Embora o acoplamento jj deva ser usado para se obterem as energias dos termos nos 
átomos pesados, os símbolos deduzidos no acoplamento Russell-Saunders podem ser 
usados para identificar cada um deles. Para perceber a razão deste procedimento, bas- 
ta examinar como as energias dos estados atômicos se transformam à medida que o 
acoplamento spin-órbita aumenta de intensidade, Um desses diagramas de correlação 
aparece na Fig. 9.35, O gráfico mostra que há uma correspondência de um para um en- 
tre o acoplamento spin-órbita fraco (acoplamento Russell-Saunders) e o acoplamento 
spin-órbita forte (acoplamento jj), de modo que os símbolos gerados no acoplamento 
Russell-Saunders podem ser adotados para identificar os termos do acoplamento jj. 


cutir as respectivas 


(d) Regras de seleção 


Qualquer estado do átomo e qualquer transição espectral podem ser identificados me- 
diante os símbolos dos respectivos termos. Por exemplo, as transições que geram o du- 
bleto amarelo do sódio (que vimos na Fig. 9.31) são 


3p!2P,p — 3s! 3 


3p Py, 9381251 n 


Convencionalmente, o termo de energia mais alta precede o de energia mais baixa. As 
absorções, por isso, são simbolizadas por. 


1 E à E 
Руз 82 Pine Sin 


(As configurações foram omitidas.) 

Vimos que as regras de seleção provêm da conservação do momento angular durante 
uma transição e do fato de que um fóton tem um spin igual a 1. Podemos exprimi-las, 
portanto, em termos dos símbolos, pois estes têm informação sobre o momento angular. 
Uma análise detalhada do problema leva às seguintes regras: 


А$ = 0AL = 0,51 
mas/=0[>]=0 


М= +1 A- 


ptl, Regras de seleção 


46 
para átomos (ano) 


em que o símbolo «|-> representa uma transição proibida. А regra sobre AS (não há 
alteração do spin total) é consequência de a luz não afetar diretamente o spin. As regras 
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sobre AL e Al esprimem o Dto de o momento angular orbital de um elétron individual 
dever se modificar f peor iso А/ ! D. mas se esta modificação leva ou nào à uma mo 
dificação geral do momento angular orbital depende do acoplamento 

aplicam se quando o acoplamento Russell- Saunders 
é valido (nos átomos leves), Se os 


v termos dos atomos pesados forem identificados por 
simbolos como ^D, veremos que as ref fida que o 


As regras de seleção mencionadas 


gras de seleção ficam inoperantes à n 


namero atómica aumenta, pois oy nùmeros quànticos S e | Bicam menos definidos en 
quanto o acoplamento jj se torna mais apropriado: Como explicamos, os simbolos do 
acoplamento Russell- Saunders são somente uma maneira conveniente de identificar os 


termos dos atemos pesados, mas não tem rel 


ação direta com es momentos angulares te 
doseletrons nestes atomos Porisso,ast 


as quais AS Hl 


amsições entre os estados simpleto e tripleto (rata 


Mo proibidas nos átomos leves, mas permitidas nos átomos pesados 


IMPACTO NA ASTROFISICA 
19.1 Espectroscopia das estrelas 


A maior porção do material estelar e formada por atomos de hidrogênio e de hélio, neu 
tros e jonizadas, sendo o hélio o produto da “queima do hidrogênio” pela fissão nuclear 
Entretanto, a fisso nuclear tambem gera elementos mais pesados. E consenso geral que 
as camadas externas das estrelas são formadas de elementos mais leves, tais como H, He, 
C, N, O e Ne, tanto na forma neutra como na forma ionizada, Elementos mais pesados, 
incluindo as formas neutra e ionizada do Si, Mg, Ca, Se Ar, são encontrados mais pró- 
simos ao nücleo da estrela. No nucleo estão os elementos mais pesados, sendo o “Ке 
particularmente abundante, pois é um nuclideo muito estável, Todos esses elementos 
estão em fase gasosa, devido às altas temperaturas no interior das estrelas, Por exemplo, 
a temperatura estimada do Sol à meia-distância do seu centro é de 3,6 MK. 
Os astrônomos usam tecnicas espectroscopicas para determinar a composi 
trelas porque cada elemento, ou melhor, cada isótopo de um elemento, tem um espectro 
característico que é transmitido atraves do espaço pela luz das estrelas, Para compreen- 
dermos o espectro das estrelas, precisamos saber inicialmente por que elas brilham. As 
reações nucleares no denso interior das estrelas geram radiação que se propaga para as 
camadas externas, menos densas. А absorção e reemissão de fótons pelos átomos e íons 
no interior originam um quase continuo de energia radiante, emitida no espaço por uma 
fina camada de gas denominada fotosfera. A distribuição da energia emitida da fotosfera 
de uma estrela se assemelha, com boa aproximação, à distribuição de Planck para um 
corpo negro bastante aquecido (Seção 7.1), Por exemplo, a distribuição de energia da 
fotosfera do Sol pode ser modelada por uma distribuição de Planck com uma tempera- 
tura efetiva de 5,8 КК. Superpostas ao continuo de radiação de corpo negro, estão as bem 
definidas linhas de absorção e emissão dos átomos neutros e ions presentes na fotosfera, 
A análise da radiação estelar com um espectrômetro montado num telescópio fornece a 
composição quimica da fotosfera estelar por comparação com os espectros conhecidos 
dos elementos. Os dados também revelam a presença de pequenas moléculas, como CN, 
C, TIO e ZrO, que ocorrem em certas estrelas “frias”, assim chamadas por terem tempe- 


raturas efetivas relativamente baixas, 

As duas camadas mais externas de uma estrela são a cromosfera, uma região imedia- 
tamente acima da fotosfera, e a corona, uma região acima da cromosfera e que pode ser 
vista (com certos cuidados) durante os eclipses. A fotosfera, a cromosfera e a corona 
formam a “atmosfera” de uma estrela, A cromosfera do nosso Sol é muito menos densa 
do que sua fotosfera, sendo sua temperatura muito mais alta, atingindo cerca de 10 КК, 
As razões para este aumento de temperatura ainda não são totalmente compreendidas. 
A temperatura da corona do Sol é muito alta, chegando a 1,5 MK, o que provoca uma 
emissão intensa de radiação de corpo negro desde a região dos raios X até a de radiofre- 
quência. O espectro da corona do Sol é dominado pelas linhas de emissão oriundas de 
espécies eletronicamente excitadas, tais como átomos neutros e certas espécies altamente 
ionizadas, As linhas mais intensas na região do visível provêm do íon Fe", em 530,3 
nm, do ion Ее?“ em 637,4 nm, e do fon Ca”, em 569,4 nm, 

Como somente a luz proveniente da fotosfera alcança nossos telescópios, a composi- 
ção quimica global de uma estrela deve ser inferida por trabalhos teóricos ou pela análise 
espectral de sua atmosfera. Dados sobre o Sol indicam que ele tem 92% de hidrogênio e 
7,8% de Hélio. O 0,2% remanescente é devido a elementos mais pesados, entre os quais 
9 C, N, О, Ne e Fe são os mais abundantes. Análises mais sofisticadas dos espectros per- 
mitem a determinação de outras propriedades das estrelas, tais como as suas velocidades 
relativas (Problema 9.29) e suas temperaturas efetivas (Problema 9.30). 
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Lista das equações importantes 


Propriedade Equação 


Comentário 


Números de onda das linhas espectrais do 
átomo de hidrogênio 


ul (Lnd) = (Un) 


Funções de onda dos átomos hidrogenoides (0,0) = RG)Y(6.0) 


Energias dos átomos hidrogenoides E, Ze are 


Função de distribuição radial P(r) = Re? 


Aproximação orbital тъ) Ит) (А) s 


Série de Clebsch-Gordan 


jet 


Mc 


Regras de seleção 


„М, = 0, £1 Ale 1,4) 


Alargamento do tempo de vida 


1, porém 701970 


Ré a constante de Rydberg para o hidrogênio 


Y são os harmônicos esfá 


Pir) = Ax VP para orbitais s 


J, j representam qualquer tipo de momento angular 


Átomos leves 


Informação adicional 


Informação adicional 9.1 A separação dos movimentos 


(a) A separação dos movimentos interno e externo 


Considere um sistema unidimensional em que a energia potencial 
função somente da distância entre duas partículas. A energia total é 


B 


2m, 2m, 


(9.47) 


em que p, =X, e p, = mx, e o ponto representa а derivada em 
relação ao tempo. O centro de massa (Fig. 9.36) está localizado em 


Fig. 9.36 As coordenadas usadas na discussão da separação do 
movimento relativo de duas partículas do movimento do centro de 
massa. 


m Qm 
Х=—\х+—х, — memytm, (9.48) 
mom 
ca distância entre as partículas é x = x, — x, Segue-se que 
m, 
x XT (9.49) 
m 


О momento linear das partículas pode ser expresso em termos das 
variações de x e X: 


m mim 
poem em ру= туй =тХ- x (9.50) 
ч т т 

Assim, temos que 
e 
РР ius (9.51) 


2m 2m, 


em que p é dado pela Eq. 9.6. Escrevendo P = mX para o momento 
linear do sistema como um todo e definindo р como их, encontramos 
BU 
д= by 


9.52; 
2m 2H оз; 


O hamiltoniano correspondente (generalizado para três dimensões) 
é portanto, 


t 


(9.52b) 


2m 


em que no primeiro termo as derivadas são feitas com respeito às 
coordenadas do centro de massa, e no segundo termo são feitas com 
respeito às coordenadas relativas das particulas. 

screvemos agora a função de onda total como o produto 

Vara = Wem M eM que o primeiro termo é função somente 

das coordenadas do centro de massa, e o segundo somente das 
coordenadas relativas. A equação de Schródinger total, 

Ha = Вы» Ройс então ser separada através do mesmo 
procedimento que usamos nas Seções 8.2a e 8.7, com E, 


(b) A separação dos movimentos radial e angular 


O laplaciano em três dimensões é dado na Eq. 8.51a. Segue-se que a 
equação de Schrödinger na Eq. 9.6 é 


(д 29 1 
а 
200902 ror r 


=ERY 


(9.53) 


n) RY + VR 


Como R depende somente de r e Y depende somente das coordenadas 
angulares, esta equação fica 


12 ФА 2YdR Ro 
| ++ A?Y |+ VRY=ERY (9.54) 
2uV dr? dr 
Se multiplicarmos todos os termos por r'/RY, obtemos 
tê („Фк IR 2. 
ЕЕ оя (9.55) 
2uRl dri аг 3uY 


Neste momento usamos o argumento usual. O termo em Y é o único 
que depende das variáveis angulares, de modo que ele deve ser uma 
constante. Quando escrevemos esta constante сото fPI(1 + 1)/20, 
obtemos imediatamente a Eq. 9.8b. 


Informação adicional 9.2 А energia de interação spin-órbita 


A energia de um momento magnético tem um campo magnético 
вё dada pelo produto escalar — 13. Se о campo magnético for 
provocado pelo momento angular orbital do elétron, é proporcional a 
1. Se o momento magnético 4 for o do spin do elétron, é proporcional 
аз. Então, a energia da interação é proporcional ao produto escalar de 
sport: 


Energia de interação = 3 « sl 


(Para as várias manipulações em vetores usadas nesta seção, veja a 
Revisto de matemática 5 que se segue a este capítulo.) Notamos que o 
momento angular total é a soma vetorial dos momentos do spin e do 
orbital j = 7 + s. O módulo do vetor j calcula-se por 


ЕЕ БАЕТУ 


De forma que 
pid 
Ou seja, 


I-Hp-p- 


no qual usamos o fato de que o produto escalar de dois vetores ne vé 


иту = uv cos, do qual se segue que uu и 


Questóes teóricas 
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Este é o resultado clássico. Para termos a resolução quântica, 
tratamos todas as grandezas como operadores e escrevemos 


a i 


a ordem na energia 


Neste momento calculamos a correção de prime 
avaliando o valor esperado; 


seil = hsl- P- 
-3UG 1) - 1) 


Liss) 
(з +1)” 


(9.56) 


Então, entrando com esta expressão na fórmula da energia de 
interação (E p s + D e escrevendo a constante de proporcionalidade 
como heA/I, obtemos a Eq. 9:42. 


9.1 Discuta a origem das séries de linhas no espectro de emissão do 
hidrogênio. Que região do espectro eletromagnético está associada com cada 
uma das séries mostradas na Fig. 9.17 


9.2 Descreva o processo de separação de variáveis a ser aplicado para. 
simplificar a descrição do átomo hidrogenoide livre para se mover pelo espaço. 


9,3 Liste e dé o significado dos números quânticos necessários para especificar 
o estado interno de um átomo hidrogenoide, 

94 Especifique e justifique as r 
hidrogenoides, 


9.5 Explique o significado de (a) uma superf 
distribuição radial par 


ras de seleção para as transições nos átomos 


ie de contorno e (b) a função de 
os orbitais hidrogenoides, 


Exercícios 


96 Dè as configurações eletrônicas dos átomos polieletrónicos em função de 
suas localizações na tabela periódica. 


9.7 Descreva e explique a variação das energias da primeira ionização ao longo 
do Periodo 2 da tabela periódica, Você esperaria a mesma variação no Período 3t 


9.8 Descreva а aproximação dos orbitais atômicos para a função de onda de 
um átomo polieletrônico, Quais são as limitações dessa aproximação? 


9.9 Explique a origem do acoplamento spin-órbita e como ele afeta a 
aparência de um espectro, 

9.10 Descreva a origem fisica das larguras de linha nos espectros de absorção 
missão, Você espera as mesma: 
condensada e em fase gås? 


9/1() Determine as linhas de comprimento de onda mais curto e mais longo. 
na série de 


эль) A série de Pfund tem n, = 5. Determine as linhas de comprimento de 
onda mais curto e mais longo na série de Pfund. 


ento de onda, a frequência e o número de onda da 


9.2(a) Calcule o compri 
transição n = 2 => n = 1 no He 


э) Calcule o comprimento de onda, a frequência e o número de onda da 
5-»n=4noLi' 


9.3(a) Quando se faz incidir radiação ultravioleta de comprimento de onda 
de 58,4 nm, proveniente de uma lâmpada de hélio, sobre uma amostra de 
criptônio, observa-se a emissão de elétrons com a velocidade de 1,59 Mm s^ 
Determine a energia de ionização do criptônio. 

9.3(0) Quando se faz incidir radiação ultravioleta de comprimento de onda 


de 58,4 nm, proveniente de uma lâmpada de hélio, sobre uma amostra de 
ão de elétrons com a velocidade de 1,79 Mm s~, 


xenônio, observa-se a emis o 
Determine a energia de ionização do xenónio. 


9.4/a) Dé а degenerescéncia orbital dos níveis em um átomo de hidrogênio 
gite. 


que tem energia (а) = Лек, (b) В; (€ 
9.4(b) Dê a degenerescéncia orbital dos níveis em um átomo hidrogenoide 
es) que tem energia (a) —4AicR,,,,, (2); (b) ао 


(com Z entre paréntes 
(4); (с) =, (5) 

9.5(a) A função de onda do estado fundamental do átomo de hidrogênio é 

Ne 1, Determine a constante de normalização N. 

9.5(b) A função de onda do orbital 2s do átomo de hidrogênio é 

МО = rla)e "^, Determine a constante de normalização М. 

nda radial 2s tem dois extremos na 


9.6(а) Mostre, derivando, que a função de o 
sua amplitude. Localize cada um deles, 
9.6(b) Mostre, derivando, que a função de onda radial 3s tem trés extremos ha 
sua amplitude, Localize cada um deles. 

9.7(a) Em que raio a probabilidade de encontrar um elétron num ponto de 
um átomo de Н cai para 50% do seu valor máximo? 

97(b) Em que raio, no átomo de H, a função de distribi 
fundamental tem (a) 5096, (b) 75% do seu valor máximo? 


jo radial do estado. 


9.8(a) Localize os nós radiais no orbital 3s de um átomo de Н. 


9.8(b) Localize os nós radiais no orbital 4p de um átomo de H. 


9.9(a) Calcule a energia cinética média e a energia potencial média de um 
elétron no estado fundamental do átomo de hidrogênio. 


9.9(b) Calcule a en nética média e a energia potencial média. 
de um elétron num orbital 2s de um átomo hidrogenoide com o número 
atômico Z, 


9.10(а) Escreva a expressão da função de distribuição radial de um elétron 
2% num átomo hidrogenoide, e determine o raio em que é mais provável 
encontrar o elétron, 


8.10(b) Escreva a expressão da função de distribuição radial de um elétron 
3s num átomo hidrogenoide, e determine o raio em que é mais provável 
encontrar o elétron, 


9.11(а) Escreva a expressão para a função de distribuição radial de um elétron 
2p num átomo hidrogenoide, e determine о raio mais provável de o elétron ser 
encontrado, 


9:11(b) Escreva a expressão para a função de distribuição radial de um elétron 
3p num átomo hidrogenoide, e determine o raio mais provável de o elétron ser 
encontrado, 


9.12(a) Qual o momento angular orbital de um elétron nos orbitais (a) 15, 
(b) 35, (c) 3d? Dê o número de nós angulares e radiais em cada caso. 


9.12(b) Qual o momento angular orbital de um elétron nos orbitais (a) 4d, 
(b) 2р, (c) 3p? Dé o número de nós angulares e radiais em cada caso. 


9.13(8) Localize os nós angulares e os planos nodais de cada um dos orbitais 
2p de um átomo hidrogenoide de número atômico Z. Para localizar os nós 
angulares, dê o ângulo que o plano faz com o eixo z. 


9.130) Localize оз nós angulares e os planos nodais de cada um dos orbitais 
3d de um átomo hidrogenoide de número atômico Z Para localizar os nós 
angulares, dé o ângulo que o plano faz com o eixo 2. 


9.14(a) Entre as transições seguintes, quais as permitidas no espectro de 
emissão normal de um átomo? (а) 2s > Is, (b) 2p 15, (с) 3d — 2р. 


9.14(b) Entre as transições seguintes, quais as permitidas no espectro de 
emissão normal de um átomo? (а) 5d = 25, (b) 5p => 3s, (с) 6p — АГ. 
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9.15(a) Qual o comprimento de onda, deslocada pelo efeito Doppler, de 


uma radiação vermelha (680 nm) de um sinal de tráfego, que se aproxima à 
velocidade de 60 km h? 


9.15(0) A que velocidade se aproxima uma luz vermelha (680 nm) de sinal de 
tráfego para parecer verde (530 nm)? 


9.16(a) Estime o tempo de vida de um estado que proporciona linha espectral 
com a largura de (4) 0,20 em ', (b) 240 а 


9.16(b) Estime o tempo de vida de um estado que proporciona linha espectral 
com a largura de (a) 200 MH, (b) 245 cm 


9.47(а) Uma molécula num liquido sofre cerca de 1,0 X LO" colisões em 

cada segundo, Admitamos que (a) toda colisão desativa vibracionalmente a 
molécula ou (b) somente uma colisão em 100 é eletiva na desativação, Calcule, 
em cada caso, a largura (em em ') das transições vibracionais па molécula, 


9.17(b) Uma molécula num gás sofre cerca de 1,0% 107 colisões em cada 
segund a) toda colisão desativa rotacionalmente a molécula 
ou (b) apenas uma colisão em cada 10 é eficiente na desativação. Calcule a 
largura (em hertz) das transições rotacionais da molécula em cada caso. 


admitimos qu 


9.18(a) (a) Escreva a configuração eletrônica do estado fundamental dos 
metais d do escândio ao zinco. 


9.18(b) (a) Escreva a configuração eletrônica do estado fundamental dos 
metais d do itrio ao cádmio, 


9.19(a) (а) Escreva a configuração eletrônica do fon М", (b) Quais os valores 
possíveis dos números quânticos do spin total 5 e M, deste ion? 


9.19(b) (а) Escreva a configuração eletrônica do ion V^. (b) Quais os valores 
possíveis dos números quânticos do spin total 5 e M, deste ion? 


9.20(a) Calcule os valores permitidos de j para (a) um elétron d e (b) para um 
elétron f. 


9.20(b) Calcule os valores permitidos de j para (a) um elétron p e (b) para um 
elétron h. 


9.21(a) Um elétron, em dois estados diferentes de um átomo, tem j 
Qualé 


em cada caso, o número quântico do momento angular orbit 


Problemas” 


9.21(b) Quais os números quânticos do momento angular total permitidos 
$e et 


para um sistema composto com j, 


lar 


9.2248) Que informação o símbolo !D, proporciona sobre o momento 
do átomo? 


9.22(b) Que informação o simbolo *F, proporciona sobre o momento angular 


do átomo? 


9.29(a) Suponha que um átomo tenha (а) 2, (b) 3 elétrons em diferentes 
orbitais. Quais os valores possíveis do número quântico do spin total Sz 
Qual a multiplicidade em cada сазо? 


ha (a) 4, (b) 5 elétrons em orbitais 


9.23(b) Imagine que um átomo tel é y 
diferentes, Quais os valores possíveis do número quântico do spin total St 
Qual a multiplicidade em cada caso? 

9.242) Que termos atômicos são possíveis com a configuração eletrônica 
nis nd'? Que termo terá, possivelmente, energia mais baixa? 

9.24(b) Que termos atômicos são possíveis com a configuração eletrônica 
np nd'? Que termo terá, possivelmente, energia mais baixa? 

9.25(а) Que valores de / podem ocorrer nos termos (a) 19, (b) 2р, (c) 'P? 
Quantos estados (diferenciados pelo número quântico М) pertencem a cada 
nivel 

8.25(b) Que valores de / podem ocorrer nos termos (a) "D, (b) "D, (c) «Gt 
Quantos estados (diferenciados pelo número quântico Mj) pertencem а cada 
nivel? 


(b) Na [Ne]p!. 


9.26(а) Dé os possíveis símbolos dos termos para (а) Li [He]2: 
9.26(b) Dê os possíveis simbolos dos termos para (a) Sc [Ar] 3d'4s', 
(b) Br [Ar] Asp. 

9.2708) Quais das seguintes transições entre termos são permitidas no 


espectro eletrônico de emissão normal de um átomo polieletrônico: 
(а) 0, P, (b) Р, > 'S, (c) °F, 00 


9:27(b) Quais das seguintes transições entre termos são permitidas no 


espectro eletrônico de emissão normal de um átomo polieletrônico: 
(а) ?P,, 9 "Syp (b) *P, =S, (c) "D, + PA? 


Problemas numéricos 


841 A série de Humphreys é outro grupo de linhas do espectro do hidrogênio 
atômico, Principia em 12.368 nm e aparece até 3281,4 nm. Quais as transições 
envolvidas nesta série? Quais os comprimentos de onda das transições 
intermediárias? 


9.2 Uma série de linhas do espectro do hidrogênio atômico é constituída 
pelos comprimentos de onda 656,46 nm, 486,27 nm, 434,17 nm e 410,29 nm. 
Qual o comprimento de onda da linha seguinte nesta série? Qual a energia de 
ionização do átomo no estado mais baixo dessas transições? 


эз O ion Li?* é hidrogenoide e tem uma série de Lyman com as linhas em 
740.747 em ', 877,924 Cm ', 925.933 cm ^, e outras adiante, Mostre que 

os niveis de energia têm a forma —heR/n e ache o valor de R para este fon. 
Estime os números de onda das duas transições da série de Balmer com maior 
comprimento de onda e estime a energia de ionização do fon. 


9.4 Uma série de linhas do espectro dos átomos de Li neutros provém das 
combinações de 1322р! Р com Isind! "D e tem os comprimentos de onda 
610,36 nm, 460,29 nm e 413,23 nm. Os orbitais d são hidrogenoides. Sabe-se 
que o termo P está 670,78 nm acima do estado fundamental, que é 152257 
Calcule a energia de ionização do estado fundamental do átomo, 


9.54 W.P. Wijesundera, S.H. Vosko e EA. Parpia [Phys Rev. А 51, 278 (1995)] 
tentaram determinar a configuração eletrônica do estado fundamental do 
lawréncio, elemento 103. As duas configurações propostas são [Rn]5P475'7p' е 
[Rn]Sf*6d's*. Dé os simbolos dos termos de cada configuração e identifique o 
termo de energia mais baixa em cada uma delas, Que termo seria o mais baixo. 
de acordo com uma estimativa simples do acoplamento spin-órbita? 


9.6 A linha característica da emissão dos átomos de K tem duas componentes 
muito próximas, uma a 766,70 nm e outra a 770,11 nm. Explique esta. 
estrutura da linha e deduza outras informações pertinentes. 


9.7 Calcule a massa do dêuteron sabendo que a primeira linha da série de 
Lyman do H está a 82.259,098 cm, enquanto a linha correspondente do 


espectro do D está a 82.281,476 cm”! Calcule a razão entre as energi: 
ionização do Н e do D. 


9.8 O positrônio é constituído por um elétron e um pósitron (mesma 
massa que o elétron, carga de sinal oposto) que orbitam em torno de 

ro de massa comum. Os traços gerais do espectro desta entidade 
serão, possivelmente, semelhantes aos do hidrogénio, e as diferenças serão 
provocadas, principalmente, pelas diferenças das massas envolvidas. Estime os 
números de onda das primeiras trés linhas da série de Balmer do positró 
Qual a energia de ligação do estado fundamental do positrônio? 


um cei 


9.9 O efeito Zeeman é a modificação de um espectro atômico pela apli 
de um campo magnético forte. Ele surge da interação entre os campos 
aplicados e os momentos magnéticos devidos ao momento angular orbital e 
de spin (recorde a experiência de Stern-Gerlach, que evidenciou a existência 
do spin; Seção 8.8). Para que tenhamos alguma compreei 
efeito Zeeman normal, que é observado em transi 


o do chamado 
que envolvem estados 


campo magnético, estes três estados são degenerados. Quando um campo 
magnético de intensidade está presente, a degenerescéncia é removida e 
se observa que o estado com m, = +1 tem sua energia aumentada de 4,8, 0 
m ni, = 0 tem sua energia inalterada е o estado com m, = —1 tem 
йа diminuída деду, em que, = ch/2m, = 9274 X 10 AJ Té 
o magnéton de Bohr (veja а Seção 13.1), Portanto, uma transição entre um. 
termo 1$, e um termo ЇР, consiste em três linhas espectrais na presença de 
um campo magnético, e de apenas uma linha na ausência do campo. (а) 
Calcule о espaçamento, em centímetros recíprocos, das três linhas espectrais 
de uma transição entre um termo 'S, e um termo ЇР, na presença de um 
campo magnético de 2 T (1 T = 1 kg s? A-!). (b) Compare o valor obtido 
em (a) com os números de onda típicos de uma transição óptica, como, por 
exemplo, os da série de Balmer para o átomo de Н. O espaçamento das linhas 
provocado pelo efeito Zeeman normal é relativamente pequeno ou é grande? 


9.10 Em 1976 foi anunciada, erroneamente, a descoberta do primeiro 
elemento “superpesado”, em uma amostra de mica. O seu número atômico 


* Os problemas assinalados com o símbolo + foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady. 


seria 126. Qual a distância mais provável entre o núcleo de um átomo deste 
elemento e os elétrons mais internos? (Nos elementos superpesados, os c 
relativísticos são muito importantes; i 


--os neste problema.) 


8.11 Um elétron no estado fundamental do ion He* sofre uma transição 
à um estado descrito pela função de onda R, (r) Y, (0,9). (a) Descreva 

a transição usando os símbolos dos termos, (b) Calcule o comprimento de 
onda, à Frequência e o número de onda da transição. (c) De quanto varia o 
raio médio do elétron devido à transição? 


9.12 À frequência de colisão de uma molécula de massa m num gás a uma 
pressão p éz = Aa(KT/nm)'"p/KT, em que o é à seção eficaz de colisão. Ache 

a expressão do tempo de vida limitado pela colisão de um estado excitado, 
admitindo que toda colisão é eficiente na desativação. Estime a largura da 
transição rotacional no НСІ (0 = 0,30 nm?) а 25°C e 1,0 atm. À que valor deve 
ser reduzida a pressão do gás de modo que o alargamento provocado pelas 
colisões seja menos importante do que o alargamento do efeito Doppler? 


Problemas teóricos 


9.13 Qual o ponto mais provável (o ponto, nào o raio) de encontrar um 
elétron 2p de um átomo de hidrogênio? 


9.14 Mostre, por integração, que os orbitais hidrogenoides (a) Is e 2se (b) 2p, 
€ 2p, são mutuamente ortogonais, 

9.15% As expressões para alguns orbitais hidrogenoides são dadas nas Tabelas 
9.1682. (а) Verifique se o orbital 3p, está normalizado e se é ortogonal ао 
orbital 3d, . (b) Determine as posições dos nós radiais e dos planos nodais 
dos orbitais 3s, 3p, e 3d,.. (c) Determine o raio médio do orbital 3. (d) Faça 
um gráfico da função de distribuição radial dos trés orbitais [da parte (b)] e 
discuta o significado desses gráficos na interpretação das propriedades dos 
átomos policletrônicos, (e) Construa os gráficos polares no plano х 
superficies de contorno para esses orbitais, Construa os contornos de forma 
que a distância da origem à superfície seja igual ao valor absoluto da parte 
angular da função de onda, Compare o desenho das superfícies de contorno. 
dos orbitais s, p e d com a superficie de contorno de um orbital 
х(527 — гї) es sen 0 (5 cos! 0 — 1)cos q. 


yeas 


9.16 Determine se os orbitais p, e p, sio autofunções de 
haverá combinação linear que seja autofunção de 12 


|. Se não forem, 


9:17 Mostre que I e comutam com o hamiltoniano de um átomo de 
hidrogênio. Qual à signi 


ado desses resultados? 


9.18 O “tamanho” de um átomo é considerado, às vezes, como o raio de uma 
esfera que contém 90% da densidade de carga dos elétrons que ocupam o 
orbital mais externo. Calcule o “tamanho” do átomo de hidrogênio no seu. 
estado fundamental, de acordo com esta definição. Explore como o “tamanho” 
varia quando a definição muda para outras porcentagens, e faça um gráfico 
das suas cond 


без. 


9.19 Algumas propriedades atômicas dependem do valor médio de 1/rem 
vez do valor médio de r. Calcule o valor médio de 1/ para (a) o orbital Is do 
átomo de hidrogênio, (b) o orbital 2s de um átomo hidrogenoide, (c) o orbital 
2p de um átomo hidrogenoide. 


8.20 Uma das mais famosas, e hoje obsoleta, teorias sobre o átomo de 
hidrogênio foi a proposta por Bohr. Foi substituída pela teoria da mecânica 
quântica, mas por uma coincidência notável (que se repete outras vezes em 
questoes envolvendo o potencial coulombiano) as energias que ele pre 
concordam exatamente com as obtidas pela equação de Schrödinger. No 
átomo de Bohr, o elétron percorre uma órbita circular em torno do núcleo. A. 
força de atração coulombiana (Ze'/4re) é equilibrada pelo efeito centrifugo 
do movimento orbital. Bohr propós que o momento angular fosse limitado a 
múltiplos inteiros de Л. Quando as duas forças mencionadas se equilibram, o 
“átomo fica num estado estacionário até fazer uma transição espectral. Calcule 
as energias de um átomo hidrogenoide com este modelo de Bohr, 


9.21 О modelo de Bohr do átomo foi mencionado no Problema 9.20. Que 
aspectos do modelo são inadmissíveis pela mecânica quântica? Em que o 
estado fundamental do átomo de Bohr difere do estado fundamental real? Há 
diferenças experimentais entre o modelo de Bohr para o estado fundamental e 
о modelo quântico do mesmo estado? 


9.22 As unidades atômicas de comprimento e de energia podem se basear 
nas propriedades de um certo átomo. A escolha mais comum é a do átomo de 
rogénio, com a unidade de comprimento coincidindo com o raio de Bohr, 
a, ea unidade de energia com a energia do orbital 15, Se em lugar do átomo 
de hidrogênio fosse adotado o positrónio (e*, ет) com definições semelhantes 
das unidades de comprimento e de energia, quais seriam as relações entre os 
dois conjuntos de unidades atômicas? 


9.23 Algumas das regras de seleção para os átomos hidrogenoides. 
foram obtidas na Justificativa 9.4. Complete a derivação considerando as 
componentes x e у do operador de momento de dipolo elétrico. 


ITROS ATOMICOS nt 


ESTRUTURA ATÔMICA E ЕРІ 


9.244 A divisão dos leixes atômicos na experiência de Stern Gerlach ( 
mpo magnético ou com 


pequena e opera ou com grandes gradientes do c 
más compridos, para serem obtidas boas observações, Gom um feixe de 
átomos de momento angular orbital nulo, como H ou Ag, 0 desvio é dado por 
x = üt LAB, Made em que ji, é o magneto de Bohr (Problema 9,9). 1 é o 
comprimento do ima, F, é a energia cinética média dos átomos do feixe e dy 
dz éo gradiente do campo magnetico. (a) Com a distribuição de velocidade 
de Mawell-Boltomann, mostre que a energia cinética de tran 

dos átomos que emergem num feixe através de orificio nas paredes de um 
Torno, na temperatura T, é 2KT. (b) Calcule o gradiente de campo magnético 
capaz de provocar a separação de 1,00 mm em um feixe de átomos de Ap 


ação média 


provenientes de um forno a 1000 K, com um íma de 50 cm de comprimento, 


9:25 A função de onda de um átomo polieletrónico de camada fechada 

pode ser expressa como um determinante de Slater (Seção 9.40). Uma 

propriedade útil dos determinantes é que a troca de duas linhas ou colunas 
l; assim, o determinante se anula quando 


do determinante altera o seu sina 
duas linhas ou colunas são iguais, Use esta propriedade para mostrar que (a) a 
função de onda é antissimétrica em relação à troca de duas partículas, (b) dois 


elétrons nào podem ocupar o mesmo orbital com o mesmo spin. 


Aplicações: à astrofísica e bioquímica 


9.26 О hidrogênio é o material mais abundante em todas as estrelas, 

mtretanto, as linhas de absorção ou de emissão devidas ao hidrogénio são de 
muito pouca intensidade nos espectros de estrelas com temperaturas efetivas 
000 K. Explique esta observação, 


maiores que 
9.27 A distribuição dos isótopos de um elemento pode fornecer informações 
sobre as reações nucleares que ocorrem no interior de uma estrela, Mostre 
que é possível usar à espectroscopia para confirmar a presença de ‘He’ e Не! 
numa estrela calculando-se os números de onda das transições n = 3 => n = 2 
1 para cada isótopo. 


en=25n 


9.284 Os átomos em estados muito excitados têm os elétrons com números. 
quânticos principais muito grandes, Estes dromos de Rydberg têm propriedades 
peculiares e de bastante interesse na astrofísica, Deduza uma relação que dé 

a separação dos níveis de energia nos átomos de hidrogênio com grandes 
valores de n. Calcule esta separação para п = 100. Calcule também, no mesmo 
caso, o raio mais provável, a seção reta geométrica e a energia de ionização. 
Uma colisão térmica com outro átomo de hidrogênio seria capaz de ionizar 
este átomo de Rydberg? Que velocidade mínima teria este segundo átomo 
ionizante? Poderia um átomo neutro de H, normal, passar através de um. 

átomo de Rydberg sem perturbá-lo? Como seria a função de onda radial do 
orbital 100% 


9.29 O espectro de uma estrela é usado para medir a sua velocidade radial 

em relação ao Sol; esta velocidade se define como a componente do vetor 
velocidade da estrela paralela ao vetor que conecta o centro da estrela ao 
centro do Sol. A medição se baseia no efeito Doppler. Quando uma estrela, 
emitindo radiação eletromagnética de frequência v, se move com velocidade 
relativa s em relação a um observador, este detecta uma radiação de frequência 
шунык, = VOU, a, = vf em quef = (01 — s/N + s/0) ecé 

a velocidade da luz. É fácil verificar que Vse < V e uma estrela que 

se afasta tem um deslocamento para o vermelho do seu espectro, quando 

este é comparado com o de uma fonte idêntica, porém estacionária, Além 
disso, ção > V € uma estrela que se aproxima se caracteriza por um 
deslocamento para o azul do seu espectro, quando este é comparado com o 

de uma fonte idêntica, porém estacionária. Num experimento típico, v é a 
frequência de uma linha espectral de um elemento medida num laboratório. 
fixo na Terra a partir de uma fonte de calibração, tal como uma lâmpada 
de arco voltaico. Medições de algumas linhas espectrais de uma estrela 
fornecem v, „4, ea velocidade de aproximação ou de afastamento pode ser 
calculada utilizando-se o valor de v е a equação acima. (a) Três linhas de 
Fe provenientes da estrela HDE 271 182, que pertence à Grande Nuvem. 
Magelânica, ocorrem em 438,882 nm, 441,000 nm e 442,020 nm, As mesm; 
linhas ocorrem em 438,392 nm, 440,510 nm e 441,510 nm num espectro 
de um arco de ferro fixo na Terra. Determine se a HDE 271 182 está se. 
aproximando ou se afastando da Terra е estime a velocidade radial da estrela 
em relação à Terra. (b) De que informação adicional você necessitaria рага 
alcular a velocidade radial da estrela HDE 271 182 em relação ao Sol? 


9.30 No Problema 9.29, vimos que os deslocamentos Doppler das linhas 
spectrais atômicas são usados para estimar a velocidade de afastamento ou. 
aproximação de uma estrela, Da discussão na Seção 9.6a, pode ser inferido 
que o alargamento Doppler de uma linha espectral atômica depende da. 
temperatura da estrela que emite a radiação, Observou-se que uma linha 
espectral do '*Tj** (de massa igual a 47,95 m,) em uma estrela distante era 
deslocada de 654,2 nm para 706,5 nm, com um alargamento de 61,8 рт, Qual 
é a velocidade de afastamento e qual à temperatura da superficie da estrela? 


9.31 Os metais de transição ferro, cobre e manganês formam cátions com 
diversos estados de oxidação, Esta @ а razão de eles serem encontrados em 
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muitas oxirredutases e em diversas proteinas da fostoritação oxidativa e da 


fotossíntese, Explique por que muitos metais de transição formam cátiom 


com diferentes estados de oxidação. 


9.32 O tálio, uma neurotoxina, é o membro mais pesado do Grupo 1% 


da tabela periódica e encontra-se mais comumente no estado de oxidação + 


nio, causador de anemia e demencia, também é um membro desse 


REVISAO DE MATEMÁTICA 5 


Vetores 


Uma grandeza vetorial tem módulo, direção e sentido. O vetor 
mostrado na Fig. RM5.1 tem componentes nos eixos x, y e Z 
com valores v, v, e v , respectivamente. O vetor pode ser repre- 
sentado por 


v-vi*v jtuk (RM5.1) 


em que і, j e k são vetores unitários, vetores de módulo | que 
apontam ao longo das direções positivas dos eixos dos x, ye z. О 
módulo do vetor é simbolizado por v ou |у e é dado por 


vs (3v? (RM5.2) 
RM5.1 Adição e subtração 
+o jtuk e usu, itu jtuk então 
pt udit (v, + пу (ut u)k (RM5.3) 


Algumas vezes é interessante usar um método gráfico para 
adição e subtração de vetores. Considere dois vetores v e u fa- 
zendo um ángulo 0 entre eles (Fig. RM5.2a). A primeira etapa 
para a adição de и a v consiste em ligar a extremidade final de u 
à extremidade inicial de v, como mostrado na Fig. RM5.2b. Na 
segunda etapa, desenhamos um vetor que vai da extremidade 
final de v até a extremidade inicial de и, como mostrado na Fig. 
RM5.2c. A inversão da ordem de adição conduz ao mesmo re- 
sultado. Isto é, obtemos o mesmo vetor resultante independente 
se adicionamos и a v ou v a u (Fig. RM5.3). 

Para calcular o módulo da resultante w = и + v, observamos 
que v, u e w formam um triângulo que tem os módulos de dois 
de seus lados (и e v) e o ângulo entre eles (180? — 0) conheci- 
dos (veja a Fig. RM5.2c). O módulo do terceiro lado, w, pode ser 
obtido fazendo-se uso da lei dos cossenos. 


Fig. RM5.1 O vetor v tem componentes v, V, e v, segundo 
os eixos x, y e z, respectivamente, Ele tem um módulo v. 


a fazendo o gráfico das energin 


Апай esti airina 
lementos do Grupo 1 


terceira inti oes para 


atòmica, Faplique in temdéncas observan, gea 
leão u éa energia minima necessiti para remover um elétron di 
«Ао duplamene игене F^ fg) = F (у) ve Ql, (Hb) rg 
Olnenha o dades relevantes nuo sites иреет йө n Wt, 
v v 
0 Й 
u u и ev 
180° -y 
v 
0 
T 
(а) (b) (а | 


Fig, Am5.2 (а) Vetores v e n fazendo um ángulo () entre ele 
(b) Para somar ta v, primeiro ligamos a extremidade 
final de u à extremidade inicial de v, tendo certeza de que 
o ângulo 0 entre os vetores permanece constante, (c) Para 
terminar a operação, desenhamos o vetor resultante ligando à 
extremidade final de u à extremidade inicial de v. 


D 
u 
u 
usv viu 
(а) (b) x 


Fig. RM5.3 A adição de (a) v a u dá a mesma 
resultante que a adição de (b) u a v. 


c= (d! + 7 -2ab cos ch? 


Fig. RM5.4 Representação gráfica da lei dos cossenos, 


Para um triângulo com lados a, b e c, e ângulo C em oposi- 
ção ao lado c: 

c a b! = 2ab cos С 
Esta lei é resumida graficamente па Fig. RM5.4 e sua aplicação 
ao caso mostrado na Fig. RM.2c conduz à expressão 

w? = u? + y! — 2uv cos(180? — 9) 
Como cos(180º — 0) = —cos 0, obtemos, depois de fazermos a 
raiz quadrada de ambos os termos da equação anterior, 


w= (u? + 02 + 2uv cos 0)? (RM5.4) 


A subtração de vetores 
para a adição. Consider 
RM5.2a, Observ 
à ad 


gue os mesmos princípios apresentados 
novamente os vetores mostrados na Fig. 
amos que a subtração de u de v é equivalente 
› de =u a v. Segue que na primeira etapa da subtração 
desenhamos —u invertendo o sentido de u (Fig. RM5.5a). A se- 


gunda etapa consiste entáo na adição de —1a v usando o método: 
mostrado na Fig. RM5.2c 


v 


(а) (6) (с) 


Fig. ВМ5.5 O método gráfico para subtração do vetor 
v do vetor и consiste em duas etapas: (a) inversão do 
sentido de v para formar —v, e (b) adição de =v a v. 


RM5.2 Multiplicação 


Existem duas maneiras de multiplicar vetores. Em um tipo de pro- 
cedimento, o produto escalar de dois vetores u e v é definido por 


uv = uv cos Ө 


Produto escalar | (RM5.5) 
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E ESPE! 


uv sen 0 


(а) (b) w-vxu 


Fig. RMS.6 Sentido dos produtos vetoriais de dois vetores 
мех, com um ângulo O entre eles: (a) u X we (b) v X u. 
Observe que o vetor resultante wé perpendicular à ue v 
mas o sentido depende da ordem em que o produto é feito, 


* Uma breve ilustração 


O momento angular [é definido pelo produto vetorial da posição 
2) com o momento lincar p = (pp p, p.J: 


Uy f 
rxp=|x y 2 |= (ур. =2ру)і- (xp. zpJj- (p, yp9k 
Py Py P. E 


Podemos selecionar a componente x como 1 
demais componentes de forma semelhante, é 


ур: = zp, cas 


RM5.3 Diferenciação 


A derivada dv/dt, em que os componentes ão eles 


mesmos funções de t, é 


„еп, 


Como sugere seu nome, o produto escalar de dois vetores é um 
escalar, 


* Uma breve ilustração 


A energia de interação entre um momento magnético pt (que 
pode ser devido ao momento angular orbital, I, de um elétron, 
И = 41) е um campo magnético Bé E = — д х ®. Imagine que 
o campo é aplicado na direção 2; neste caso, d = ЯК. A energia 
de interação é, então, 


р 8 --p к= — 187 - HB cos 0 


em que O é o ângulo entre o momento magnético e a direção 
do campo. ө 


O segundo tipo de multiplicação de vetores é o produto ve- 
torial de dois vetores u e v para dar um vetor w: 


Produto vetorial] — M56) 


uxv=w 


em que o módulo de w é uv sen 0, sendo 0 o ângulo entre и e v. 
O sentido de w é determinado pela “regra da mão direita” (Fig. 
RM5.6). Uma definição equivalente é 


oq 
uxv-|u. uy, Uu Produto vetorial (RM5.7) 
DD V 


= (црна) (и, aj Gy uk 


onde a estrutura entre barras é um. determinante (veja a Revisão 
de matemática 6 que se segue ao Capítulo 10). 


do (de, Y. , (de, V, (dos RUE) 
dt dt dt dr 

As derivadas dos produtos escalar e vetorial são obtidas utilizan- 
do-se as regras de derivação de um produto: 


dao) dv, du 
dor Ddr HE SEMS a) 
1 
duro ы (RMS.9b) 
dt dt di 


No segundo caso, observe a importáncia de manter a ordem 
dos vetores. 
О gradiente de uma função f(x,y,z), simbolizado grad fou Vf, é 


ary, (ar), (af 
Үр lis jr) |k 
tá (8) ү P (as 
ondeas derivadas parciais foram mencionadas na Revisão de ma- 
temática 2. Observe que o gradiente de uma função escalar é um 


vetor, Podemos tratar V como um operador vetorial (no sentido 
de que ele opera numa função e resulta num vetor), e escrever 


Gradiente | (RM5.10) 


(RM5.11) 


O produto escalar de V e Vf, usando as Eqs. RM5.10 e RM5.11, é 
3:1 Da (any (ar 
2а) (a |+ 3: k 
ЕЕЕ 

ax) (ag) (oz (RM5.12) 


V-Vf geralmente é representado por V?fe lê-se “nabla ao quadra- 
do f”. Sua forma em coordenadas polares é dada na Tabela 7.1. 
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Estrutura molecular 


Os conceitos desenvolvidos no Capitulo 9, especialmente os de orbitais, podem ser 
generalizados para a descrição da estrutura eletrônica das moléculas, Há duas teorias 
quânticas principais para a estrutura eletrônica molecular. Na teoria da ligação de уап 

cia, o ponto de partida é o conceito de par de elétrons compartilhados. Veremos como 
determinar a função de onda deste раг e como podemos generalizá-la para explicar as 
estruturas de muitas moléculas, A teoria introduz os conceitos de ligações о e de liga 

ções л, de promoção e do hibridização de orbitais, bastante usados na quimica. Na teoria 
do orbital molecular (da qual trata a maior parte do capítulo), generaliza-se o conceito 
de orbital atômico para o de orbital molecular, quo é uma função de onda pertinente a 
todos os átomos de uma molécula, 


este capítulo, consideramos a origem das forças, número e arranjos tridimensio- 
nais das ligações químicas entre os átomos. Como veremos, qualquer ligação quimica 
pode ser considerada como um balanço entre a atração de cargas opostas, a repulsão 
de cargas semelhantes e o efeito da variação da energia cinética quando os elétrons 
são localizados em várias regi » das ligaçõe 

A descrição da ligação química através da mecánica quântica tornou-se altamente 
desenvolvida pelo uso de computadores, de forma que hoje podemos analisar a estru- 
tura de moléculas de praticamente qualquer complexidade, Vamos nos concentrar na 
descrição, pela mecânica quântica, da ligação covalente, que foi identificada por G.N. 
Lewis (em 1916, antes do completo estabelecimento da mecânica quântica) como um 
par de elétrons compartilhado entre dois átomos vizinhos e representada por A-B. 
Veremos, entretanto, que o outro tipo principal de ligação química, a ligação iônica, 
na qual a coesão surge da atração coulombiana entre íons de carga oposta, também é 
considerada como um caso limite de uma ligação covalente entre átomos diferentes. 

Existem duas aproximações principais para o cálculo da estrutura das moléculas: 
a teoria da de valência (teoria VB) e a teoria do orbital molecular (teoria 
OM). Quase todos os trabalhos computacionais modernos fazem uso da teoria OM, 
e nós nos concentramos nesta teoria neste capítulo. Entretanto, a teoria da ligação de 
valência deixou sua marca na linguagem da química, e ela é importante para que se 
conheça o significado dos termos que os químicos usam diariamente, Assim, nos 
apresentação é organizada da seguinte maneira: Primeiro, partimos dos conceitos co- 
muns em todos os níveis de descrição. Então, apresentamos a teoria VB, que nos dá 
uma compreensão qualitativa simples da formação da ligação. A seguir, apresentamos 
as idei icas da teoria OM, Finalmente, vemos como técnicas computacionais es- 
tão presentes em todas as discussões atuais da estrutura das moléculas, inclusive na 
predição da reatividade química. 


devido à formaç; 


A aproximação de Born-Oppenheimer 


Pontos fundamentais Os núcleos de um átomo são considerados fixos em posições definidas e a 
equação de Schrödinger é resolvida somente para a função de onda dos elétrons. 


"Todas as teorias da estrutura molecular principiam com uma simplificação inicial. A 
equação de Schródinger pode ser resolvida exatamente para 0 átomo de hidrogênio, 
mas não há uma solução exata para nenhuma molécula, pois a molécula mais simples 
tem trés partículas (dois núcleos e um elétron), Por isso, adota-se a aproximação de 
Born-Oppenheimer, na qual se admite que os núcleos, sendo muito mais pesados 
do que um elétron, têm movimentos relativamente lentos e podem ser considerados 
como estacionários, enquanto os elétrons se movem no campo dos núcleos. Podemos 


então imaginar que os núcleos estejam fixos em posições arbitrárias e resolver a equação 
de Schrödinger para ter as funções de onda somente dos elétrons. 

Esta aproximação é bastante boa para as moléculas no estado fundamental, Os cál- 
culos sugerem que os núcleos da molécula de H, se deslocam de apenas 1 pm, enquan- 
to os elétrons cobrem distâncias de 1000 pm. Assim, o erro da hipótese de os núcleos 
serem estacionários é pequeno. Encontram-se exceções à validade da aproximação de 
Born-Oppenheimer para certos estados excitados de moléculas poliatômicas e para os 
estados fundamentais de cátions, Estes dois casos são importantes na espectroscopia de 
fotoelétrons (Seção 10.4) e na espectrometria de mass, 

Aaproximação de Born-Oppenheimer permite que se fixe uma determinada separa 
(30 entr 


оу núcleos em uma molécula diatômica e que, então, se resolva a equação de 
Schródinger para os elétrons correspondentes a esta separação nuclear, Depois, escolhe-se 
Outra separação e repete-se o cálculo, e assim por diante, Desta forma, pode-se explorar 
somo a energia da molécula varia com o comprimento da ligação e obter-se uma curva 
de energia potencial molecular (Fig, 10,1). Ela é chamada de curva de energía potencial 
porque a energia cinética dos núcleos estacionários é nula, Uma vez que esta curva tenha 
sido calculada ou determinada experimentalmente (com as técnicas espectroscópicas 
que descreveremos nos Capitulos 11 e 12), podemos determinar o comprimento da 
ligação no equilibrio, R , а separação internuclear no mínimo da curva, e a energia de 
dissociação da ligação, D), que está intimamente relacionada à profundidade do míni- 
mo da curva, D, em relação à energia dos átomos estacionários infinitamente distantes 
uns dos outros. Quando mais de um parâmetro de uma molécula poliatómica é altera- 
do, tal como seus vários comprimentos e ângulos de ligação, obtém-se uma superfície 
de energia potencial; a forma de equilibrio global da molécula corresponde ao mínimo 
global da superficie. 


Teoria da ligação de valência 


^ teoria da ligação de valência foi a primeira teoria bascada na mecânica quântica de- 
senvolvida para a ligação quimica. A linguagem que ela introduz, envolvendo conceitos 
como emparelhamento de spins, ligações б e л, e hibridização, é amplamente utilizada 
na química, especialmente na descrição das propriedades e das reações dos compostos 
orgânicos, A seguir, apresentamos de forma resumida os tópicos essenciais da teoria VB 
э familiares dos cursos introdutórios de química e que formam a base para o de- 


que 
senvolvimento da teoria OM. 


10.1 Moléculas diatômicas homonucleares 
Pontos fundamentais Na teoria VB, uma liga 
co de um átomo emparelha seu spin com o de outro el 


formada quando um elétron em um orbital atômi- 
tron em um orbital atômico de outro átomo. 


Começamos nossa discussão sobre a teoria VB considerando a ligação química mais sim- 
ples possível, a ligação no hidrogênio molecular, Н, A função de onda espacial de um 
elétron em cada um dos dois átomos de H bastante separados um do outro é 


W= wis (7) (10.1) 


aso de o elétron 1 estar no átomo A e o elétron 2 no átomo В; neste capítulo utili 
Z para representar os orbitais atômicos, Para simplificar, escreveremos esta função 
de onda como y = A(1)B(2). Quando os átomos estão próximos um do outro, não é 
possível saber se o elétron 1 está ligado a A ou se é o elétron 2 que está ligado, Portanto, 
uma descrição igualmente válida seria y = A(2)B(1), com o elétron 2 em A e o 1 em B. 
Quando duas situações são igualmente prováveis, a abordagem quântica descreve o es- 
tado do sistema como uma superposição das funções de onda de cada uma das situações 
(Seção 7.5). Assim, uma descrição mais exata da função de onda da molécula, em vez 
das funções de onda individuais, é uma das combinações lineares (não normalizadas) 
V — А(1)В(2) + А(2)В(1). A combinação com energia mais baixa é a que corresponde 
nal +, de modo que a função de onda da ligação de valência da molécula de H, é 


no 
remos 


aos 


Uma função de ond 
AQDBQ) + А(2)В(1) ае (102) 


[2 


A razão de esta combinação linear ter mais baixa energia do que os átomos separados ou 
do que a combinação linear com sinal negativo se deve à interferência construtiva entre 
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&| | 
| Separação 
е LA, internuclear, R 
"T. 
/ 
-D. / 


Fig. 10.1. Curva da energia potencial de uma 
molécula. O comprimento de equilíbrio 

da ligação R, corresponde ao minimo de 
energía. 


Um breve comentário 

A energia de dissociação é diferente 

da profundidade do poço de potencial 
ca diferença é a energia de vibração 

do ponto zero dos átomos ligados: 

у= D, - hv, em que vé a frequência de 
vibração da ligação (Seção 12.8). 
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A()BI2) 


А(2)В\1) 


А(1)8(2) + Al2)B(1) Densidade eletrônica 
aumentada 


Fig. 10.2 É muito dificil representar as 
funções de onda da ligação de valência, 
pois elas se referem aos dois elétrons 
simultaneamente. Entretanto, esta 

figura é uma tentativa. A ilustração de 
cima representa a função A(1)B(2), à 

do meio a função A(2)B(1). Quando 

as duas contribuições se superpoem, 

há interferência entre uma e outra e à 
densidade eletrônica (dos dois elétrons) é 
reforçada na região internuclear, 


as ondas representadas pelos termos A(1)B(2) e A(2)B(1), havendo, assim, um aumento 
da densidade eletrônica na região internuclear (Fig. 10.2). y 

A distribuição eletrónica descrita pela função de onda da Eq. 10.2 é chamada de uma 
ligação б. Ela tem simetria cilindrica em torno do eixo internuclear, е essa denominação 
é porque ela se parece com um par de elétrons num orbital s (c é a letra grega equiva- 
lente a s), quando é observada na direção desse eixo. ў 

Uma imagem química de uma ligação covalente é aquela ет que os spins dos dois 
se superpõem. A origem do papel 


elétrons se emparelham quando os orbitais atómic регро 
do spin, como mostrado na Justificativa a seguir, é que a função de onda dada na Eq, 
10.2 pode ser formada somente por um par de elétrons com spins opostos. € › empare- 
lhamento dos spins não é um fim em si mesmo; ele é um meio de obter uma função de 
buição de probabilidade associada) que corresponde a uma baixa energia. 


onda (ca dis 


Justificativa 10.1 Emparelhamento de elétrons na teoria VB. 


O principio de Pauli exige que a função de onda de dois elétrons troque de sinal quando 
os símbolos dos elétrons são permutados (veja a Seção 9.4b). A função de onda VB com- 
pleta para dois elétrons é 


(1,2) = {А(1)В(2) + AQ)BQ)Io (1,2) 


na qual б representa а componente do spin na função de onda. Quando se permutam os 
simbolos 1 e 2 dos elétrons, esta função de onda fica 
WB) = [A()BQ) + А(1)В(2)|ю (2,1) = {А(1)В(2) + AQ)BO)Jo (2,1) 
O princípio de Pauli exige que y(2,1) = — 1,2) о que só pode ocorrer se 0(2,1) = 
9(1,2). A combinação de dois spins que têm esta propriedade é 
o (1,3) = (12) (0 (1)(8(2) = (2)В(1)} 
que corresponde ao emparelhamento dos spins dos elétrons (Seção 9.8). Portanto, conclui- 


mos queo estado de energía mais baixa (e; portanto, o de formação de uma ligação química) 
é aquele em que os spins dos elétrons estão emparelhados. 


A descrição VB do H, pode ser aplicada a outras moléculas diatômicas homonuclea- 
res. Para о N, por exemplo, imaginamos a configuração eletrônica de valência de cada 
átomo, que é dada por 252p! 2p! 2p!. Ё uma convenção geral tomar o eixo dos z como o 
eixo internuclear, de modo que podemos imaginar cada átomo como tendo um orbital 
2p, que aponta para um orbital 2p, do outro átomo (Fig. 10.3), com os orbitais 2p, e 
2p, perpendiculares ao eixo, Forma-se uma ligação pelo emparelhamento dos dois 
elétrons nos orbitais 2p,. A função de onda espacial é dada pela Eq. 10.2, mas agora A е 
B representam os dois orbitais 2p.. 

Os orbitais N2p restantes não se combinam para dar uma ligação o, pois não têm 
simetria cilíndrica em relação ao eixo internuclear. Porém, os elétrons nestes orbitais se 
combinam para formar duas ligações z. Uma ligação л se forma pelo emparelhamento de 
elétrons em dois orbitais p que se aproximam lateralmente um do outro (Fig. 10.4). Este 
nome é dado porque, observada ao longo do eixo internuclear, a ligação л assemelha-se 
a um par de elétrons num orbital p (e 7 é a letra grega equivalente a p). 


Fig. 10.3 Sobreposição de orbitais e Eixo internuclear 


emparelhamento de spins de elétrons em 
dois orbitais p colineares resultando na 
formação de uma ligação б. 


Fig. 10.4 Forma-se uma ligação т 

quando há sobreposição de orbitais e 
emparelhamento de spins entre elétrons em 
orbitais p com seus eixos perpendiculares 
ao eixo internuclear. A ligação tem dois 
lobos de densidade eletrônica separados 
por um plano nodal. 


Existem duas liga 


i es t no №, uma formada pelo emparelhamento de spins em dois 
orbitais 2p, vizinhos e a outra pelo emparelhamento de spins em dois orbitais 2p, vizi- 
nhos, О padrão global de ligação no N, é, portanto, uma ligação с mais duas ligações x 
(Fig. 10.5), о que é consistente com a estrutura de Lewis do nitrogênio, : 


J= 


10.2 Moléculas poliatômicas 


Ponto fundamental Para explic: 
conceitos de promoção e hibri 


as formas das moléculas poliatómicas, a teoria VB introduziu os 
ão, 


Cada ligação б em uma molécula poliatômica é formada pelo emparelhamento dos 
spins dos elétrons em quaisquer orbitais atômicos que tenham simetria cilíndrica em 
torno do eixo internuclear relevante. Da mesma forma, as ligações т. se formam pelo 
emparelhamento de elétrons que ocupam os orbitais atômicos com simetria apropriada. 

A descrição VB de H,O esclarece o procedimento. A configuração eletrônica de valên- 
cia do átomo de O é 2s°2p} 2p! 2p о emparelhados nos orbitais O2p 
podem, cada um deles, se emparelhar com um elétron no orbital Hs, e cada combin: 
ção forma uma ligação с (cada ligação tem simetria cilíndrica em torno do respectivo 
eixo О-Н). Como os orbitais 2p, e 2p, estão a 90º um do outro, as duas ligações também 
estão a 90º uma da outra (Fig, 10.6). Podemos então dizer que H,O deve ser uma mo- 
lécula angular, o que realmente é. A teoria prevê, no entanto, um ângulo de 90º entre as 
ligações, mas o ângulo real é de 104,5°, 


Os dois elétrons 


Exercício proposto 10.1 Use a teoria VB para sugerir a forma da molécula de amô- 
nia, NH, 


[Piramidal triangular, com o ángulo HNH igual a 90% o experimental é 107º] 


Outra deficiência da teoria VB é a sua incapacidade de explicar a tetravaléncia do car- 
bono (isto é, a capacidade do átomo de carbono em formar quatro ligações). A configu- 
ração do estado fundamental do C é 2s/2p!2p!, que sugere a possibilidade da formação de 
duas ligações, não de quatro. Esta deficiência pode ser superada р 
é, a excitação de um elétron para um orbital de maior energia. No carbono, por exemplo, 
a promoção de um elétron 2s para um orbital 2p pode ser imaginada como se houves- 
se a formação da configuração 2s'2p!2p!p!, com quatro elétrons não emparelhados em 
orbitais separados. Estes elétrons podem se emparelhar com quatro outros elétrons em 
orbitais proporcionados por quatro outros átomos (por exemplo, os quatro orbitais H 1s. 
se a molécula  CH,) e assim formar quatro ligações б. Embora a promoção do elétron 
necessite de energia, este consumo é mais do que recuperado pela capacidade do átomo 
em formar quatro ligações no lugar das duas que formaria sem a promoção, A promo- 
ção, e a formação de quatro ligações, é uma característica do átomo de carbono, porque 
a energia de promoção é muito pequena. O elétron promovido abandona um orbital 25 
duplamente ocupado e entra num orbital 2p. vazio, о que diminui significativamente а 
repulsão entre os elétrons no orbital 2s anteriormente ocupado. Entretanto, devemos 
lembrar que a promoção não é um proc o “real”, que ocorre com a excitação do átomo. 
e formação de ligações; é uma abstração que contribui para explicar a variação global de 
energia que ocorre quando as ligações se formam. { ў 

A descrição das ligações по СН, (e em outros alcanos) ainda está incompl 


pois 
parece envolver a presença de três ligações O de um tipo (formadas pelos orbitais H1s 
É C2p) e uma quarta ligação б de caráter diferente (formada pelos orbitais Hs e C23). 
Este problema é resolvido imaginando-se que a distribuição da densidade eletrônica no 
átomo com o elétron promovido é equivalente a uma distribuição de densidades na qual 
cada elétron ocupa um orbital híbrido formado pela interferência entre os orbitais C2s e 
C2p do mesmo átomo. A origem da hibridização pode ser apreciada imaginando-se 
os quatro orbitais atômicos como ondas que interferem destrutiva e construtivamente 
em diferentes regiões e que propiciam a formação de quatro novas formas no espaço. 
Como é mostrado na Justificativa a seguir, as combinações lineares que levam aos. 


quatro orbitais híbridos equivalentes são 


= pro Pp" Pe Orbitais, 
hibridos sp? 


sc p, +P * Ps (10.3) 


ptp Pe ATSP POP 


Em virtude da interferência entre os orbitais componentes, cada orbital híbrido temi 
um grande lobo que aponta na direção do vértice de um tetraedro regular (Fig. 10.7). 
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m 


Fig. 10.5 Estrutura das ligações na molécula 
de nitrogênio, Há uma ligação G e duas 
ligações л. Como explicado mais tarde, a 
densidade eletrônica global tem simetria 
cilíndrica em torno do eixo internucle: 


Wi 4 


Fig. 10.6 Primeira aproximação do modelo 
da ligação de valência na molécula de H,O. 
Cada ligação о provém da sobreposição 
de um orbital Н1в com um orbital O2p. 

O modelo sugere que o ângulo entre as 
ligações deveria ser de 90º, о que é bastante 
diferente do valor experimental. 


Fig. 10.7 Orbital híbrido sp? formado 

pela sobreposição de orbitais s e p de um 
mesmo átomo, Há quatro híbridos deste 
tipo e cada qual se orienta segundo os 
eixos de um tetraedro regular. A densidade 
eletrônica global é esferossimétrica. 
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Fig. 10.8 Um hibrido sp’ é construído 
através da sobreposição que aponta para o 
vértice (1,1,1) de um cubo: ele tem iguais 
contribuições de todos os três orbitais p. 


O ângulo entre os orbitais híbridos é o ângulo do tetr aedro, arccos( — 1/3) = 109,47 
Como cada hibrido é formado por um orbital s e outros três orbitais р, ele é chamado 
de um orbital híbrido sp*. 


Justificativa 10.2 Determinação da forma dos híbridos tetraédricos 


Começamos supondo que cada orbital híbrido possa ser escrito na forma [t = as + bp, + 
lp, + bp. O hibrido Ii, que aponta para o vértice (1,1,1) de um cubo (Fig. 10.8), deve ter 
iguais contribuições de todos os trés orbitais p; assim, os trés coeficientes Р são iguais e 
podemos escrever h, = as bp, + p, + p). Os outros trés híbridos têm à mesma com- 
posição (eles são equivalentes, salvo suas direções no espaço), mas são ortogonais a i 
Esta ortogonalidade é obtida escolhendo-se diferentes sinais para os orbitais p, mas com a 
mesma composição global. Por exemplo, podemos escolher В, = as + b(=P, = p, + p.) 


através do qual a condição de ortogonalidade é 


Jos | bip, p, pXas + (7p, 7 p, * pdt 


1 1 1 1 o o 
ке ЖС т^ 2 
E Jo 2 płdr- ЗС a sp,dt-- 
а Bis 
Concluímos quea solução éa = b (a solução alternativa a = =b corresponde simplesmente 


a escolher fases absolutas diferentes para os orbitais p) e os dois orbitais híbridos são o h, 
сол, na Eq, 10,3, Um argumento semelhante, mas com A, = as + b(—p, + p, = p) ou 
h, = as + Мр, = p, — p), leva aos outros dois híbridos па Eq, 10.3. 


E fácil ver agora como a descrição da teoria da ligação de valência da molécula de CH, 
leva а uma molécula tetraédrica com quatro ligações С-Н equivalentes. Cada orbital 
hibrido do átomo de carbono promovido tem um único elétron não emparelhado. O 
elétron do orbital НІЗ pode se emparelhar com cada um deles, propiciando a formação 
de uma ligação orientada na direção dos eixos do tetraedro. Por exemplo, a função de 
onda (não normalizada) da ligação formada pelo orbital híbrido It, e o orbital 1s, (com 
função de onda que simbolizaremos por 4) é 


W= híO)AQ) + h (DAN) (10.4) 


Assim como no H, para termos esta função de onda os elétrons devem estar emparelha- 
dos. Como cada orbital híbrido sp! tem a mesma composição, todas as quatro ligações 
с são idênticas, a menos da orientação no espaço (Fig. 10.9). 

Um orbital híbrido tem amplitude sign 
interferência construti 
Então, graças 


ativa na região internuclear, que provém da 
al s е os lobos positivos dos orbitais p (Fig. 10.10). 
esta amplitude maior na região internuclear, a força da ligação é maior do 


Resultante 


Fig. 10.9 Cada orbital híbrido sp” forma 
uma ligação о sobrepondo-se a um orbital 
His localizado no vértice do tetraedro. Este 
modelo explica a equivalência das quatro 
ligações no CH,. 


Fig. 10.10 Representação mais detalhada 
da formação de um híbrido sp? pela 
interferência entre funções de onda 
centralizadas em um mesmo núcleo 
atômico. (Para simplificar a representação, 
ignoramos o nó radial do orbital 2s.) 


que a de uma ligação com os orbitais s ou p isolados. É este aumento da força da ligação 
um dos fatores que proporcionam a restituição da energia da promoção. 

А hibridização também pode ser usada para descrever a estrutura da molécula do 
«епо, H,C- CH,, e a rigidez da dupla ligação frente à torção. Uma molécula de eteno 
é plana, com os ângulos HCH e HCC quase iguais a 120°. Para reproduzir a ligação б, 
promovemos cada átomo de C à configuração 2s'2p*, Entretanto, em lugar de usar os 
quatro orbitais para formar orbitais híbridos, formamos orbitais híbridos sp': 


(10.5) 


es híbridos estão em um plano e apontam para os vértices de um triângulo equilátero 

10.11 e Problema 10.17). O terceiro orbital 2р (2p.) não participa da hibridi: 
seu eixo é perpendicular ao plano em que estão os orbitais híbridos. Os sinais diferent 
dos coeficientes asseguram quea interferência construtiva ocorre em regiões distintas do 
espaço, resultando nos padrões apresentados na ilustração. Os átomos de C hibridizados 
em sp? formam, cada um deles, trés ligações с pelo emparelhamento de spins, seja com 
о híbrido hi, do outro átomo de C, seja com os orbitais H1s. O esqueleto de ligações o é 
constituído por ligações о С-Н e C-C, a 120º uma das outras. Quando dois grupos CH, 
estiverem num mesmo plano, os dois elétrons nos orbitais p não hibridizados poderão 
formar uma ligação л (Fig. 10.12), A formação desta ligação firma o esqueleto numa con- 
figuração plana, pois a rotação de um grupo CH, em relação ao outro levaria ao enfra- 
quecimento da ligação л (e, consequentemente, a um aumento da energia da molécula). 

Uma descrição semelhante vale para o etino (acetileno), НС=СН, uma molécula li- 
near. Agora, os átomos de C estão hibridizados em sp c as ligações б se formam com os 
orbitais atômicos híbridos da forma 


Orbitais. 
hibridos sp 


жр. (10.6) 


SR 


Estes dois orbitais híbridos ficam ao longo do eixo internuclear. Os elétrons em cada 
um deles se emparelham com um elétron no orbital híbrido correspondente no outro 
átomo de C, ou com um elétron em um dos orbitais H1s. Os elétrons nos dois orbitais 
p remanescentes de cada átomo, perpendiculares ao eixo molecular, emparelham-se 
formando duas ligações л, em planos perpendiculares (Fig. 10.13). 


Exercício proposto 10.2 Nem sempre os orbitais híbridos formam ligações 

dem também conter pares isolados de elétrons. Usea teoria da ligação de valência para 
sugerir possíveis formas para a molécula de peróxido de hidrogênio, H,O. 

[Prevê-se que cada ângulo de ligação H-O-O vale aproximadamente 109° 

(experimental: 94,89); a rotação em torno da ligação О-О é possível; logo, 

a molécula tem uma conformação móvel) 


Outras formas de hibridização, particularmente envolvendo orbitais d, são invocadas 
para explicar outras geometrias moleculares (Tabela 10,1). hibridização de N orbitais 
atômicos leva sempre à formação de N orbitais híbridos, os quais tanto podem formar 
ligações ou podem conter pares isolados de elétrons. Por exemplo, a hibridização em sp?d? 


Fig. 1012 Representação da estrutura de Fig. 10.13 Representação da estrutura de 
uma ligação dupla no eteno; somente à uma ligação tripla no etino. Somente as 


ligação ici ligações n são mostradas explicitamente. 
é mostrada explicitamente. gações a ente. 
i * A densidade eletrônica global tem simetria 


cilíndrica em torno do eixo da molécula. 
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(a) 


(b) 


Fig. 10.11 (a) Um orbital s e dois orbitais 


р podem ser hibridizados e formar três 


orbitais equivalentes orientados segundo 
os eixos de um triângulo equilátero. (b) O 
orbital p remanescente, nào hibridizado, é 


perpendicular ao plano do triá 


gulo. 
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Tabela 10.1* Algumas formas de hibridização 


Número de coordena Geometria da molécula Composição n 
E Linear spy pd; sd 

Angular sd 

3 Plana triangular sp’, pid 
Plana assimétrica spd 
Piramidal triangular pd? 

a "Tetraédrica (regular) spi, sd! 
Tetraédrica irregular spd, pla, dp? 
Plana quadrada pe, spid 

5 Bipiramidal triangular sp'd,spd* 
Piramidal tetragonal sp?d?, sd’, pd’, p'a? 
Plana pentagonal pia 

6 Octaédrica spd? 
Prismática triangular spd’, ра? 
Antiprismática triangular pia! 


Fonte: Н. Eyring, J. Walter е G.E. Kimball, Quantum chemistry, Wiley (1944). 


leva a seis orbitais híbridos equivalentes orientados ao longo dos eixos de um octaedro 
regular. Esta forma de hibridização octaédrica é invocada, por exemplo, para explicar a 
estrutura de moléculas octaédricas, como a do SE. 


Teoria do orbital molecular 


Na teoria OM admite-se que os elétrons nào pertencem a determinadas ligacóes, mas 
devem ser tratados como pertencentes à totalidade da molécula. Esta teoria foi mais 
bem desenvolvida do que a teoria VB, e proporciona os conceitos amplamente usados 
nas discussões modernas sobre as ligações. Para introduzi-la, vamos proceder como no 
Capítulo 9, no qual começamos pelo átomo de Н, com um só elétron, e depois passamos 
para a discussão dos átomos polieletrônicos. Neste capítulo vamos analisar, inicialmen- 
simples de todas, o íon do hidrogênio molecular, H4, para 
cterísticas ais da ligação; depois aproveitaremos os resultados 
s de sistemas mais complicados. 


te, a espécie molecular та 


introduz 
para investigar 


10.3 O íon do hidrogênio molecular 


Pontos fundamentais (a) Um orbital molecular é construído como uma combi 
bitais atômicos. (b) Um orbital li 
vinhos. (c) Um orbital ant 


linear de or- 
igante surge da sobreposição construtiva de orbitais atômicos vi- 
ante surge da sobreposição destrutiva de orbitais atômicos vizinhos. 


O hamiltoniano do elétron único do Н} é 


n E T УП 
A= ikv pes ыры а 


no qual r,, € r são as distâncias entre o elétron e cada um dos núcleos A e B (1), e Ré 
a distância entre os dois núcleos. Na expressão para V, os dois primeiros termos entre 
parênteses representam a contribuição atrativa da interação entre o elétron e cada um 
dos núcleos; o termo remanescente é a interação repulsiva entre os núcleos. O conjunto 
de constantes fundamentais e'/4ne, ocorre frequentemente ao longo deste capítulo, e o 
representaremos por jy. 

As funções de onda do elétron obtidas pela resolução da equação de Schrödinger 
Fly = Ey são os orbitais moleculares (OM). Um orbital molecular W fornece, por 
intermédio de |y a distribuição do elétron na molécula e é semelhante a um orbital 
atômico, mas se espalha por toda a molécula. 

A equação de Schródinger pode ser resolvida analiticamente para o H (dentro da 
aproximação de Born-Oppenheimer), mas as funções de onda são muito complicadas. 
Além disso, as soluções não se generalizam para sistemas poliatômicos. Por isso, vamos 
adotar um procedimento mais simples que, embora aproximado, pode ser aplicado com 
facilidade a outras moléculas. 


ESTRUTURA MOLECULAR 


(a) Combinações lineares de orbitais atômicos 


Se um elétron puder ser encontrado num orbital atômico do átomo А e também num 
outro orbital atômico de um átomo В, а função de onda geral é uma sobreposição dos 
dois orbitais atômicos: 


y. NO £ B) Combinação linear (10:8) 
de orbitais atômicos. 


onde, no caso do Н), A simboliza a função z,,. В simboliza a função Zy, e N é um 
fator de normalização. © termo técnico para a sobreposição na Eq. 10.8 é uma combi- 

ção linear de orbitais atômicos (CLOA, sigla em inglés LCAO). Um orbital molecular 
aproximado formado pela combinação lincar de orbitais atômicos é chamado de um 
OM-CLOA, Se um orbital molecular tem simetria cilíndrica em relação ao eixo inter- 
nuclear, como o que estamos discutindo, temos um orbital о, pois se parece com um 
orbital s quando observado ao longo do eixo; mais exatamente, assim como um orbital 
s, tem momento angular nulo em relação ao eixo internuclear. 


Exemplo 10.1 Normalização de um orbital molecular 
Normalize o orbital molecular y, da Eq. 10.8. 


Método Precisamos encontrar o fator N tal que Jr" dv = 1. Para operar, substituí- 
mos a expressão da CLOA nesta integral e aproveitamos o fato de que cada orbital 
atômico está normalizado. 


Resposta Entrando com a função de onda na integral, vem 


| руат А2 | [е [ S ad 


em que $ = ЈАВ dr e tem um valor que depende da separação nuclear (esta “inte- 
gral de sobreposição” será muito importante adiante). Para a integral ser igual a 1, é 
necessário que 
1 
20188)? 
No Hj $7 0,59, logo №= 0,56. 


31+1+25) 


[= 


Exercício proposto 10.3 Normalize o orbital y. da Eq. 10.8. 
[N= V(2(1— S)), logo N= 


»10] 


A Fig. 10.14 mostra as curvas de amplitude constante do orbital molecular y, da Eq. 
10.8, e a Fig. 10.15 mostra a sua superfície de contorno. Gráficos como estes são facil- 


Superficie Núclgo 
de contorno _ „® 


Fig. 10.14 (a) A amplitude do orbital 
molecular ligante de um fon de hidrogênio 
molecular no plano que contém os dois 
núcleos. (b) Representação dos contornos 
da amplitude. Para traçar este gráfico, 
consideramos Nº = 0,31 (Exemplo 10.1). 
Interatividade Faça o gráfico do 

М9) orbital 16 para valores diferentes da 
distância internuclear. Aponte as 
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características do orbital 10 que conduzem Fig. 10.15 Indicação geral da forma da 


(bi ao efeito ligante. superfície de contorno de um orbital o. 


EE 4 


R 
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mente obtidos com programas de computador comercialmente disponíveis. O cálculo 
é direto, pois tudo de que se precisa é entrar com a forma matemática dos dois orbit 
atômicos e deixar o programa fazer o resto. No cáso em questão, usamos 


ais 


5 Ве : 
(лаў)! (та)! 


(10,9) 


e observamos que r, e гү não são independentes (2), mas relacionados por 


tus rat А = 2r R cos 0]? (10.10) 


(b) Orbitais ligantes 


De acordo com a interpretação de Born, a densidade de probabilidade do elétron no íon 
H é proporcional ao quadrado do módulo da respectiva função de onda naquele ponto, 
A densidade de probabilidade correspondente à função de onda (real) y, da Eq. 10.8 é 


(A - B 2AB) (10.11) 


Wa 


Esta densidade de probabilidade é representada graficamente na Fig. 10.16. Uma im- 
portante característica da densidade de probabilidade será ressaltada ao examinarmos 
a região internuclear, onde os dois orbitais atômicos têm amplitudes semelhantes, De 
acordo com a Eq. 10.11, а densidade de probabilidade total é proporcional à soma de 
três parcelas: 


* Аа densidade de probabilidade de o elétron estar confinado no orbital atômico de A, 
* Ва densidade de probabilidade de o elétron estar confinado no orbital atômico de B. 


* 2AB, uma contribuição extra à densidade de ambos os orbitais atômicos, 


Fig. 10.16 Densidade eletrônica calculada Esta última contribui 


o, a densidade de sobreposição, é decisiva, pois representa um 
pelo quadrado da função de onda da Fig. aumento da probabilidade de encontrar o elétron na região internuclear. O aumento 
11.14. Observe o acúmulo da densidade pode ser relacionado à interferência construtiva entre os dois orbitais atômicos: cada 
eletrônica na regiao internuclear. qual tem amplitude positiva na região internuclear, de modo que a amplitude total é 
maior do que a correspondente a um só orbital atômico. 

Frequentemente faremos uso da observação de que ligação 

se acumulam em regiões onde ох orbitais atômicos se sobrepõem e interferem construtiva- 
mente. A explicação convencional é baseada na noção de que a acumulação da densidade 
eletrônica na região entre os núcleos coloca o elétron em uma posição em que ele inte- 
rage fortemente com ambos os núcleos, Logo, a energia da molécula é mais baixa que a 
dos átomos separados, onde o elétron interage fortemente somente com um dos núcleos 
Esta explicação convencional, no entanto, tem sido questionada, pois o deslocamento 
do elétron para longe de um núcleo, а fim de ficar na região internuclear, eleva a ener- 
gia potencial do elétron. A explicação moderna (e ainda controvertida) não aparece no 
tratamento simples da CLOA que estamos fazendo aqui. Parece que, simultaneamente 
com o deslocamento do elétron para a região internuclear, há uma contração dos orbitais 
atômicos. Esta contração aumenta mais a atração elétron-nücleo do que a diminuição 
provocada pelo deslocamento para a região internuclear, de modo que há uma diminui 
são liquida da energia potencial. A energia cinética do elétron também se modifica, pois 
a curvatura da função de onda se altera, mas esta modificação é am plamente dominada 
pela variação da energia potencial. Na exposição seguinte vamos atribuir a força das li 
gações químicas à acumulação da densidade eletrônica na região internuclear. Fica em 
aberto a questão de saber se nas moléculas mais complicadas do que o Ht a ver: 
fonte do abaixamento da energia é a própr 
ela relacionado. 

O orbital c que descrevemos é um exemplo de orbital ligante, um orbital que, quan- 
do ocupado, contribui para a ligação dos dois átomos. Especificamente, identificamos 
este orbital pelo símbolo 10, pois é o orbital с de energia mais baixa. Um elétron que 
ocupa um orbital с é chamado de elétron ©, e, se é o único elétron presente na mo- 
lécula (como no estado fundamental do H?), então representamos а configuração da 
molécula como 16!. 

A energia Е, do orbital 10 é (veja o Problema 10.18): 


se formam quando elétrons 


ladeira 
acumulação ou algum efeito indireto com 


j do tk 
E= Eput 
Hide e S 


(10.12) 


em que By, é a energia do orbital НІ, j,/R é a energia potencial de repulsão entre os 
nücleos, e 


[ават | An. Rlii 


ps (10.13) 
(10.13) 


(10.13c) 


Podemos interpretar estas integrais d 


а seguinte manei 

* Todas as três integrais são positivas e 
ção internuclear (S e k devido 
Sé 


tendem a zero para valores grandes da separa- 


e d ao termo exponencial, e j devido ao termo 1/R). A integral 
scutida com mais detalhes na Seção 10.14c. 


A integral j é uma medida da interação entre um núcleo e a densidade eletrônica 
centrada no outro núcleo, 


* A integral К é uma medida da interação entre um núcleo e o exc 
dade na região internuclear que surge devido à sobreposição. 


so de probabili- 


A Pig. 10.17 é um gráfico de E,, contra R em rela 


1 о à energia dos átomos separ: 
А energia do orbital Lo diminui quando a separação internuclear diminui a partir de 
grandes valores, pois a densidade eletrônica aumen 
que a interferência construtiva entre os orbitais atômicos fica mais intensa (Fig. 10.18). 
Por m, em pequenas separações, há muito pouco espaço entre os núcleos para ocorrer 
acúmulo significativo da densidade eletrônica. Além disso, a repulsão entre os núcleos 
(que é proporcional a 1/R) torna-se grande, Por isso, a energia da molécula se eleva para 
distâncias curtas e há um mínimo na curva da energia potencial, Os cálculos para o Hz 
dão para este mínimo R, 130 pm e D, = 1,77 eV (171 kJ то! !), Os valores experi 
mentais são, respectivamente, 106 pm e 2,6 eV. Assim, a descrição simples do OM-CLOA 
para a molécula, embora inexata, nào é absurda. 


na região internuclear à medida 


(c) Orbitais antiligantes 


A combinação linear yr. na Eq. 10.8 corresponde a uma energia mais elevada do que a 
de y... Como ela também é um orbital o, recebe a identificação 20. Este orbital tem um 
plano nodal internuclear no ponto em que A e B se cancelam exatamente (Fig. 10.19 е 
Fig. 10.20). A densidade de probabilidade é 


2 = МА? + В — 2AB) 


(10.14) 


Há uma diminuição da densidade de probabilidade entre os dois núcleos em virtude 
da parcela -2AB (Fig. 10.21). Fisicamente esta diminuição corresponde à interferência 
destrutiva dos dois orbitais atômicos que se sobrepõem. O orbital 26 é um exemplo de 


Região de Região de 
interferência interferência 
construtiva destrutiva 


Fig. 10.18 Representação da interferência М 
construtiva que ocorre quando dois orbitais 
His se sobrepõem e formam um orbital 

с ligante. 


Fig. 10.19 Representação da interferência 
destrutiva que ocorre quando dois orbitais 
His se sobrepõem e formam um orbital 20 
antiligante. 
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Fig. 10.17 As curvas da energia potencial 
molecular, calculada e experimental, do 

ion do hidrogénio molecular, mostrando a 
variação da energia da molécula quando o 
comprimento da ligação varía. A notação 
alternativa g,u é introduzida na Seção 11,3c, 


(b) 


Fig. 10.20 (a) Amplitude do orbital 
molecular antiligante do íon do hidrogênio 
molecular num plano contendo os dois 
núcleos. (b) Representação do contorno 
da amplitude. Observe o nó entre os dois 
núcleos. 

IR Interatividade Represente 

LES graficamente o orbital 26 para 
diferentes distâncias internucleares. 
Identifique os aspectos do orbital 26 que 
levam ao caráter antiligante. 
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l 


Fig. 10.21 Densidade eletrônica calculada 
pelo quadrado da função de onda da 

Fig. 10.20. Observe o desaparecimento da 
densidade eletrônica na região internucl 


E Ss 
E 


246- 
(a) 

0—0) 
(b) 


Fig. 10.22 Explicação parcial da origem 
dos efeitos ligante e antiligante. (a) Num 
orbital ligante, os núcleos são atraídos. 
pela acumulação da densidade eletrônica 
na região internuclear. (b) No orbital 
antiligante, os nc 
uma acumulação de densidade eletrônica 
externa à região internuclear. 


s são atraídos por 


Centro de inversão 


СА o, 


Fig. 10.23 A paridade de um orbital é par 
(в) se a sua função de onda não se altera 
sob inversão através do centro de simetria 
da molécula, mas ela é ímpar (u) se a 
função de onda muda de sinal. Moléculas 
diatômicas heteronucleares não tém centro 
de inversão, de modo que para elas a 
classificação g ou u é irrelevante. 


orbital antiligante, isto é, de um orbital que, quando ocupado, contribui para а г 
cão da coeso entre os dois átomos e proporciona elevação da energia da molécula еп 


separados. 


relação à energia dos átomo 
A energia E, do orbital antiligante 20 


é dada por (veja o Problema 10.18): 


1-6 (10.15 


= RES 
R 1-5 


em queas integrais S, e k são as mesmas definidas anteriormente (Eq. 10.13). variação 
de E, com R é mostrada na Fig. 10.17, na qual vemos o efeito desestabilizador de um elé- 


tron antiligante. O efeito é parcialmente devido ao fato de que um elétron antiligante é 
excluído da região internuclear e, consequentemente, é distribuído, em grande parte, fora 
da região ligante. Na realidade, enquanto um elétron ligante aglutina os dois núcleos, о 
elétron antiligante os afasta (Fig. 10.22). А Fig. 10.17 mostra também outra característica 
que veremos mais adiante: E. — Ej, > |E, — Ва indicando que o orbital antiligante 
é mais antiligante do que o ligante é ligante, Esta importante conclusão provém, em parte, 
da presença da repulsão entre os núcleos (j/R), que eleva a energia dos dois orbitais mo- 
leculares, Os orbitais antiligantes são identificados, muitas vezes, por um asterisco C), de 
modo que o orbital 26 poderia ser também simbolizado por 26* (lê-se “2 sigma estrela”), 

Para moléculas diatômicas homonucleares (que consistem em dois átomos do mesmo 
elemento, tal como N,), é útil descrever um orbital molecular identificando sua sime- 
tria de inversão, o comportamento da função de onda quando ela é invertida através do 
centro (mais formalmente do centro de inversão) da molécula. Assim, se considerarmos 
qualquer ponto no orbital о ligante, e então projetarmos este ponto através do centro da 
molécula, de modo que ele fique numa distância igual do outro lado, obteremos um va- 
lor idéntico da função de onda (Fig. 10.23). Esta simetria gerade (da palavra alemã para 
“par” é representada pelo índice р, como no g Por outro lado, o mesmo procedimento 
aplicado ao orbital antiligante 26 resulta numa função de onda de mesmo tamanho, mas 
de sinal oposto. Esta simetria ungerade (“simetria impar”) é representada pelo índice 
u, como no g, Esta classificação para a simetria de inversão não se aplica a moléculas 
diatômicas heteronucleares (formadas por átomos de dois elementos diferentes, tal como 
o CO) porque estas moléculas não têm centro de inversão. Quando a notação g, u é uti- 
lizada, cada conjunto de orbitais de mesma simetria é simbolizado separadamente, de 
modo que, enquanto 10 se torna 16, seu par antiligante, que temos chamado de 26 e 
que é o primeiro orbital de uma simetria diferente, é simbolizado por 16, A regra geral 
é que cada conjunto de orbitais de mesma simetria é simbolizado separadamente. 


104 Moléculas diatômicas homonucleares 


Pontos fundamentais Os elétrons sã 


o adicionados aos orbitais disponíveis de forma a se obter a 
a) Em primeira aproximação, os orbitais с são construídos separadamente 
is se p de valência. (b) Os orbitais m são construídos pela superposição lateral dos 
orbitais p de simetria apropriada. (c) A integral de recobrimento é uma medida da extensão do 
recobrimento entre os orbitais, (d) As conFigurações eletrônicas do estado fundamental de molé- 
culas diatômicas são previstas usando-se o princípio da estruturação, c a ordem de ligação é uma 
medida do caráter ligante líquido resultante. (e) A espectroscopia de fotoelétrons é uma técnica 
para a determinação das energias dos elétrons nos orbitais moleculares. 


energia mais baix: 


partir dos orbita 


No Capítulo 9 usamos os orbitais 


atômicos dos átomos hidrogenoides e o princípio da 
estrutura 


ção para deduzir as configurações eletrônicas dos átomos polieletrónicos no 
estado fundamental. Adotaremos o mesmo procedimento com as moléculas diatómi- 
cas polieletrónicas, aproveitando os orbitais moleculares do Н}. O método geral é o da 
construção dos orbitais moleculares pela combinação dos orbitais atômicos disponíveis 


1. Os elétrons dos átomos são acomodados nos orbitais, de 
modo que a energia global da configuração seja a mais baixa 
possível, sujeita à restrição do princípio da exclusão de Pauli, de não 
haver mais do que dois elétrons num mesmo orbital (e neste caso os 
elétrons têm que estar emparelhados). 


Princípio da 
estruturação 
para moléculas 


2. Se existirem diversos orbitais moleculares degenerados, os elétrons vão sucessivamen- 
te ocupando um a um os orbitais e só há ocupação dupla depois de se esgotarem as possibi- 
lidades da ocupação simples (pois assim tornam-se mínimas as repulsões entre os elétrons). 

3. Segundo a regra de Hund da máxima multiplicidade (Seção 9.4d), se vários elé- 
trons ocupam orbitais degenerados diferentes, a menor energia corresponde ao estado 
em que os spins são paralelos. 


(a) Orbitais c 


Consideremos o H, a molécula diatômica policletrônica mais simples. Cada átomo de 
H contribui com um orbital 1s (como no caso do Нз), e então podemos formar, como já 
vimos, os orbitais 10, e 16, Na separação internuclear que se mede experimentalmen- 
te, estes orbitais têm as energias que aparecem no diagrama da Fig. 10.24, que é deno- 
minado diagrama de níveis de energia de orbitais moleculares. Veja que dois orbitais 
atômicos formam dois orbitais moleculares, Em geral, de N orbitais atômicos obtém-se 
N orbitais moleculares, 

Há dois elétrons para ocupar os orbitais e ambos podem entrar no 10, етра relhando 
seus spins, como imposto pelo principio de Pauli (tal como nos átomos, Seção 9.4b). 
А configuração da molécula no estado fundamental é, portanto, 10} e 05 átomos ficam 
unidos por uma ligação constituída por um par de elétrons num orbital c ligante. Esta 
análise mostra que o par de elétrons, que constitui o centro do modelo de Lewis para a 
ligação química, representa o número máximo de elétrons que podem ocupar um or- 
bital molecular ligante. 

Raciocínio semelhante mostra a razão de o He não formar moléculas diatômicas. Cada 
átomo de He contribui com um orbital 15, de modo que podemos construir os orbitais 
moleculares 16, e 16,. Embora estes orbitais moleculares sejam diferentes dos orbitais 
do H, a forma geral © a mesma, e podemos usar qualitativamente o mesmo diagrama 
de níveis de energia para analisar a molécula. Há quatro elétrons para se acomodar nos 
dois orbitais, Dois deles podem ocupar o orbital 1G,, que fica então completo. Os outros 
dois devem entrar no orbital 16, (Fig. 10.25). A configuração eletrônica fundamental 
do He, seria então 10210}, Há uma ligação e uma antiligação. Como 10, tem a energia 
mais elevada em relação aos átomos separados do que 16, tem a energia mais baixa em 
relação aos átomos separados, a molécula de He, tem energia mais elevada do que os 
átomos separados e é instável em relação a esses átomos. 

Vejamos agora como os conceitos expostos aplicam-se às moléculas diatômicas 
monucleares em geral. Em abordagens elementares, analisam-se exclusivamente os or- 
bitais da camada de valência para a formação dos orbitais moleculares, de modo que, 
para moléculas formadas com átomos do segundo período, somente os orbitais atômicos 
25 e 2p são considerados. Faremos também esta aproximação no tratamento a seguir. 

Um princípio geral da teoria dos orbitais moleculares é que todos os orbitais com a si- 
metria apropriada contribuem para um orbital molecular, Assim, para termos os orbitais 
б, formamos as combinações lineares de todos os orbitais atômicos que têm simetria 
cilíndrica em torno do eixo internuclear. Estes orbitais compreendem os orbitais 2s em 
cada átomo e os orbitais 2p, nos dois átomos (Fig. 10.26). Portanto, a forma geral dos 
orbitais с que podemos formar é 


W= сло оь Css Cnap Kaap, Cap Xp, (10.16) 


Com estes quatro orbitais atómicos podemos formar quatro orbitais moleculares de si- 
metria с por uma escolha apropriada dos coeficientes c. 

а Seção 10.6 descreveremos o procedimento para o cálculo dos coeficientes, Neste 
momento adotamos uma via mais simples. Como os dois orbitais 28 e 2p, têm ener- 
gias distintamente diferentes, vamos tratá-los separadamente. Isto é, os quatro orbitais 


2s 
ж, 25 a 


A 


Fig. 10.26 De acordo com а teoria dos 
orbitais moleculares, os orbitais c se 
formam com todos os orbitais que têm 
a simetria apropriada. Nas moléculas 


Fig. 10.25 Configuração eletrônica da 
molécula hipotética de He, no estado 
fundamental, com quatro elétrons. Dois 
elétrons são ligantes e dois outros são 
antiligantes. А energia da configuração 
é mais elevada do que a dos dois átomos 
separados, e o sistema é instável. 


diatômicas homonucleares dos elementos: 
do segundo período, isto quer dizer que 
participam dois orbitais 25 e dois orbitais 
2p.. Com estes quatro orbitais formam-se 
quatro orbitais moleculares. 
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Fig. 10.24 Diagrama dos níveis de energia 
dos orbitais moleculares formados pela 
sobreposição dos orbitais H 1s. A separação 
dos níveis corresponde à que existe no 
comprimento de equilíbrio da ligação. 

A configuração do H, no estado 
fundamental é obtida pela ocupação do 
orbital disponível de energia mais baixa 

(o orbital ligante) por dois elétrons. 


ga 0 


326 CAPÍTULO 10 


Um breve comentário 

Observe que numeramos somente os 
orbitais moleculares formados a partir de 
orbitais atômicos na camada de a. 
Numa outra notação, usam-se 1G, e 10, 
para identificar os orbitais moleculares 
formados pelos orbitais Is do caroço 

dos átomos. Os orbitais que estamos 
considerando seriam, então, ident 
começando a partir de 2, 


cados 


20, 


з 
20, 


Fig. 10.27 Representação da composição dos 
orbitais б ligantes e antiligantes construídos 
pela sobreposição dos orbitais p. Estas 

ilustra: io esquemáti 


Centro de inversão 


л, 


Fig. 10.28 Uma representação esquemática 
da estrutura de orbitais moleculares rt 
ligante e antiligante. A figura também 
mostra que o orbital т ligante tem paridade 
ímpar, enquanto o orbital л antiligante tem 
paridade par. 


с саст aproximadamente em dois conjuntos, um deles constituído pelos dois orbitaj 
moleculares com a forma 


WE Cus лох + Сва вох (10.17а) 
е outro conjunto constituído por dois orbitais com a forma 
W= Cap Хор, * Clap Iia, (10.17b) 


Como os átomos A e B são idênticos, as energias dos seus orbitais 2s são idênticas, e os 
coeficientes são iguais (exceto quanto a possíveis diferenças de sinais); o mesmo vale 


para os orbi p, Portanto, os dois conjuntos de orbitais têm as formas Z,, де 


мр, E Xp р ) 
Os orbitais 2s dos dois átomos se sobrepõem e formam um orbital с ligante e um 
orbital c antiligante (16, e 10, respec ivamente) da mesma forma que vimos anterior- 


mente para 


s orbitais 15. Os dois orbitais 2p, direcionados ao longo do eixo internuclear, 
se sobrepõem fortemente. Eles podem interferir entre si construtivamente ou destruti- 
amente e formar, em cada caso, um orbital o ligante ou um orbital с antiligante (Fig, 
10.27). Estes dois orbitais O são identificados por 26, e 20,» respectivamente. Em geral, 
observe como a numeração acompanha a ordem das energias crescentes. 


(b) Orbitais x 


Vejamos agora os orbitais 2p, e 2p, de cada átomo. Estes orbitais são perpendiculares ao 
eixo internuclear e podem se sobrepor lateralmente, Esta sobreposição pode ser cons- 
trutiva ou destrutiva e o resultado é um orbital л ligante ou antiligante (Fig. 10.28). A 
notação л é análoga à notação p nos átomos, pois, quando visto ao longo do eixo da 
molécula, um orbital л é parecido com um orbital p e tem momento angular orbital 
unitário em relação ao eixo internuclear, Os dois orbitais 2p, vizinhos se sobrepõem para 
dar um orbital rc, ligante e outro orbital л, antiligante. Os dois orbitais 2p, também se 
sobrepõem para dar dois orbitais л, Os orbitais, ел, ligantes são degenerados. O mes- 
mo ocorre com os antiligantes correspondentes. Vemos também, da Fig. 10.28, que um 
orbital x ligante tem paridade impar e é identificado como m,, e um orbital x antiligante 
tem paridade par e é identificado por т, 


(c) Integral de sobreposição 


O grau de sobreposição de dois orbitais 
integral de sobreposição, 5: 


atômicos de átomos diferentes é medido pela 


Definição de integral 


з= Jos ou de sobreposição [10.18] 


Já encontramos esta integral (no Exemplo 10.1 e na Eq. 10.13). Se o orbital atômico y, 
de A for pequeno sempre que o orbital x, de B for grande, ou vice-versa, o produto das 
respectivas amplitudes será sempre pequeno e a integral — a soma dos produtos — será 
pequena (Fig. 10.29), Se x, ед, forem simultaneamente grandes numa certa região do 
espaço, então S pode ser grande. Se os dois orbitais atômicos normalizados forem idên- 
ticos (por exemplo, orbitais 1s em um mesmo núcleo), então S = 1. Em alguns casos é 
possível haver fórmulas simples para as integrais de sobreposição. Por exemplo, a va- 


riação de $ com a separação internuclear para orbitais 1s hidrogenoides em átomos de 
número atômico Z é dada por 


2 КҮП 
Ss 1s) 1A ZR 1| ZR | |ды, 
a 30 


(10.19) 


Fig. 10.29 (a) Quando os dois orbitais estáo em átomos т, 
muito separados, as funções de onda são pequenas onde Ф + 3 
elas se sobrepõem, de modo que S é pequena. : 

(b) Quando os átomos estáo mais próximos um do outro, 


os dois orbitais têm amplitudes significativas na região (a) 
de sobreposição, e S pode se aproximar de 1. Observe que 

5 diminui se os dois átomos se aproximarem ainda mais 

do que é mostrado na figura, pois a região de amplitude 

negativa do orbital p principia a se sobrepor à região 

positiva do orbital s Quando os centros dos átomos 

coincidem, S = 0. (b) 


1X 1 Construtiva, 


0,8 e 
А у 
So | 
206 "m 
i Destrutiva 
$ x a 
5 Fig, 10.31 Um orbital p com a orientação 
$04 mostrada na figura tem sobreposição 
$ líquida nula (S = 0) com o orbital s, 
È qualquer que seja a separação internuclear, 
So2 
A 


Separação internuclear, Я/а, 


Fig. 10.30 А integral de sobrep: 
entre dois orbitais H1s em fur 
separação entre eles, R, 


ão, S, 
da 


eneralização da 


€ é representada graficamente na Fig. 10.30 (a Eq. 10.19 é uma Йй 
10.13a, que era para orbitais H ue que S = 0,59 (um valor excepcionalmente ele- 
vado) para doi ância do comprimento de equilíbrio da ligação do 
Н. Valores típico: com n = 2 estão no intervalo entre 0,2 e 0,3. 

Imaginemos agora uma configuração em que um orbital s se sobrepõe a um orbital 
p, de um átomo diferente ( 1).A integral sobre a região onde o produto dos or- 
bitais é positivo é exatamente cancelada pela integral sobre a região onde o produto é 
negativo, e a soma é exatamente $ = 0. Portanto, não há sobreposição entre os orbitais 
se p nesta configuração. 


(d) As estruturas eletrônicas das moléculas diatômicas homonucleares 


ara moléculas 
moleculares 


Para construir o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares 
diatômicas homonucleares do segundo período, formamos oito orbit. 
a partir de oito orbitais atômicos de camada de valência (quatro de cada átomo). Em. 
alguns casos os orbitais x são menos fortemente ligantes do que os orbitais б, p 
superposição máxima ocorre fora do eixo. Esta fraqueza relativa sugere que o diagra- 
ma de níveis de energia dos orbitais moleculares deve ser conforme mostrado na Fig. 
10.32. Entretanto, devemos lembrar que admitimos que os orbitais 2s e 2p, contri- 
buem para diferentes conjuntos de orbitais moleculares, enquanto na realidade todos 
os quatro orbitais atômicos possuem a mesma simetria em volta do eixo internuclear e 
contribuem juntamente para os quatro orbitais б. Consequentemente, não há nenhu- 
ma garantia de que esta ordem de energias deva prevalecer, e encontra-se experimen- 
talmente (por espectroscopia) e por cálculos detalhados que a ordem varia ao longo 


Energia 


SULAR 327 


ESTRUTURA MOLI 


Molécula Átomo 


20, 


Átomo 


Fig. 10.32 Diagrama de níveis de energia 
dos orbitais moleculares de moléculas 
diatômicas homonucleares. As linhas 

по meio são uma indicação das energias 
dos orbitais moleculares que podem ser 
formados pela sobreposição dos orbitais 
atômicos. Como destacado no texto, este 
diagrama vale para o O, (a configuração 
que é mostrada na figura) e para o FE... 


Fig. 10.33 Variação das energias dos orbitais 
das moléculas diatômicas homonucleares 
do Período 2. 
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Átomo Átomo 


Molécula 
20, 


Fig. 10.34 Diagrama alternativo de niveis 
de energia dos orbitais moleculares de 
moléculas diatômicas homonucleares. 
Como se observa no texto, este diagrama 
vale até o N, (a configuração mostrada na 
figura) inclusive. 


Um breve comentário 
Comumente, nos ciclos termodinâmicos, 
usam-se as energias de dissociação das 
ligações, quando o correto seria usar as 
entalpias de ligação, А „Н“. Segue-se, 
do mesmo tipo de raciocinio usado na 
Justificativa 9.7 sobre as entalpias de 
ionização, que 
X(g)>2X(g) A 
Na dedução desta relação, admitimos que 
a capacidade calorífica molar a pressão 
constante de X, seja 2А (Seção 2.4 e Eq. 
2.26), pois há uma contribuição de dois 
modos de rotação além dos três modos de 
translação. 


ação! 


Tabela 10.2* Comprimentos de 
ligações 


Н®(Т)=0,+38Т 


Ligação Ordem Ripm 
HH 1 74,14 
NN. 3 109,76 
HCI 1 12745 
CH 1 14 
сс 1 154 
с 2 134 
сс 3 120 


*Mais valores são apresentados na Seção de 
dados no final deste volume. Os números em 
itálico são valores médios para moléculas 
poliatômicas. 


do segundo período (Fig. 10.33). A ordem mostrada na Fig. 10.34 é apropriada até o 
Ny ea Fig. 10.32 se aplica para O, e E,. A ordem relativa é controlada pela separação 
dos orbitais 2s e 2p nos átomos. Esta separação aumenta pelo grupo. À interrupção na 
ordem ocorre em torno do N,. 

Com o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares conhecido, podemos 
deduzir as configurações prováveis das moléculas no estado fundamental adicionan- 
do o número apropriado de elétrons aos orbitais de acordo com as regras do principio 
s (por exemplo, о fon peróxido, O% ) precisam de 


de estruturação. As espécies aniónic; 
mais elétrons do que as moléculas neutras iniciais, As espécies catiónicas (como o Оз) 


precisam de menos. 

Vejamoso N, que tem 10 elétrons de valência. Dois pares de elétrons ocupam e comple- 
tam o orbital 10 5 os próximos dois ocupam e completam o orbital 16,. Restam seis elé- 
trons. Há dois orbitais Іл, que podem receber quatro elétrons. Os dois últimos entram 
no orbital 26,. Portanto, a configuração do №, по estado fundamental é 16107175207. 
É às vezes instrutivo incluir um asterisco para simbolizar um orbital antiligante; neste 
caso, a configuração seria representada por 1010% "11207. 

Uma medida da ligação resultante em uma | molécula diatômica é sua ordem de li- 
о, 


Definição de ordem 


p) de ligação 11020] 


b=}(N- 


em que N é o número de elétrons nos orbitais ligantes e №" é o número de elétrons nos 
orbitais antiligantes. Assim, cada par de elétrons em um orbital ligante aumenta a ordem 
de ligação de 1 e cada par em um orbital antiligante diminui b de 1. Para o H, b = 1, 
correspondendo a uma única ligação, H-H, entre os dois átomos. No He,, b = 0, e não 
existe nenhuma ligação. No N, b = 4(8 — 2) = 3, Ема ordem coincide com a da estru- 
tura de Lewis da molécula ((N=N:). 

A configuração eletrônica do O, no estado fundamental, com 12 elétrons de valência, 
é baseada na Fig. 10.32, e é 1G lo? 26717 1102 (ou 10:107; ?20? Mim. 2). Sua ordem de 
ligação é 2, Conforme o princípio da estruturação, os dois elétrons In; эсират orbitais 
diferentes: um elétron entra no orbital 1л, e o outro no 1x, Como estão em orbitais 
diferentes, os elétrons têm spins paralelos. Podemos então dizer que a molécula de O, 
terá um momento angular do spin $ = 1 e que, na linguagem da Seção 9.8, está num 
estado tripleto. Como o spin do elétron é uma fonte de momento magnético, podemos 
dizer que o oxigênio é paramagnético, uma substância que tem a tendência a se mover 
na direção do campo magnético (veja o Capítulo 19). Esta conclusão, que não é obtida 
da teoria da ligação de valência elementar, é confirmada pela experiência. 

Uma molécula de F, tem dois elétrons a mais que a do ©, A sua configuração é, por- 
tanto, 16? 10720 1n*1n "ер = 1. Concluímos que F, é uma molécula com uma ligação 
simples, em concordância com a estrutura de Lewis. A molécula hipotética do dineónio, 
Ne, tem dois elétrons а mais, A sua configuração é 162107726212: Im 207 eb = 0.4 
ordem de ligação nula é compatível com a natureza monoatómica do Ne. 

A ordem da ligação é um parâmetro útil para discutir as características das ligi 
pois está correlacionada com o comprimento das ligações e com а força das ligações. 
Para ligações entre átomos de um determinado par de elementos: 


ções, 


* Quanto mai 


elevada for a ordem da ligação, menor será o comprimento da ligação. 
* Quanto mais elevada a ordem da ligação, maior a força da ligação. 


A Tabela 10.2 registra alguns comprimentos típicos de ligação de moléculas diatômicas 
e poliatômicas. A força da ligação é medida pela energia de dissociação da ligação, D, 
energia necessária para Separar os átomos para distância infinita, ou pela profundidade 
do poco D, com D, = D, — Sho (veja o primeiro breve comentário neste capítulo; o = 
2nv) А Tabela 10.3 apresenta alguns valores experimentais de D,. 


Exemplo 10.2 Forças relativas das ligações de moléculas e fons 


Verifique se o М} tem energia de dissociação maior ou menor do que a energia de 
dissociação do N,. 


Método Como a molécula com ordem de ligação maior tem, provavelmente, energia 


de dissociação maior, compare suas configurações eletrônicas e calcule as respectivas 
ordens das ligações. 


Resposta Pela Fig. 10.34, as configurações eletrônicas e as ordens das ligações são 


№ loo; mo, b=3 


Ni 


Como o cátion tem ordem de ligação ma 
possivelmente, mais baixa. As energias de di 
para o N, e 842 kJ mol ! para o N$. 


baixa, a sua energia de dissociação será, 
ociação experimentais são 945 kJ mol! 


Exercicio proposto 10.4 Que esp 


ciação mais elevada, o F. 
ouo Fi? 


ЇЕ 


ie terá energía de diss 


(e) Espectroscopia de fotoelétrons 


Até agora, tratamos os orbitais moleculares como construções puramente teóricas, mas 
há evidência experimental para a sua existência? A espectroscopia de fotoelétrons (si 
gla em ing de ionização das moléculas quando os elétrons são 
ejetados a partir de diferentes orbitais pela absorção de um fóton com energia conhe- 
cida. As informações conseguidas levam à determinação das energias dos orbitais mo- 
leculares. A técnica também é usada na investigação de sólidos, No Capítulo 22 (Vol. 2) 
veremos a sua importância no estudo sobre as superfícies das amostras ou sobre subs- 
tâncias fixas nas superfícies. 


PES) mede as energi 


Como há conservação de energia na ionização de uma amostra por um fóton, а ener- 
gia do fóton incidente, һу, é igual à soma da energia de ionização, J, da amostra com a 
energia cinética do fotoelétron, isto é, do elétron ejetado da amostra (Fig. 10.35): 


na? +I (10.21a) 


Esta equação (que é semelhante à do efeito fotoclétrico, Eq. 7.15) pode ser refinada de 
duas maneiras. Na primeira, os fotoelétrons podem se originar de diversos orbitais e cada 
um deles tem uma energia de ionização diferente. Consequentemente, serão obtidas di- 
versas energias cinéticas diferentes dos fotoelétrons, cada qual obedecendo a 


hv 


(10.21b) 


em que I, é a energia de ionização para cjeção de um elétron de um orbital i, Portanto, 
pela medida das energias cinéticas dos fotoelétrons e pelo conhecimento de v, é possí 
vel determinar as energias de ionização. Os espectros dos fotoelétrons são interpretados 
em termos de uma aproximação denominada teorema de Koopmans, que estabelece a 
igualdade entre a energia de ionização |, e a energia do orbital de onde o elétron é eje- 
tado (formalmente, |, = —£). Isto é, podemos identificar a energia de ionização com a 
energia do orbital de onde provém o elétron ejetado. O teorema é somente uma apro- 
ximação, pois ignora o fato de que os elétrons remanescentes se reorganizam depois de 
a ionização ocorrer, 

As energias de ionização das moléculas são de diversos elétrons-volt; mesmo no caso 
de elétrons de valência; por isso é essencial trabalhar pelo menos na região do ultravioleta 
do espectro e com radiação de comprimento de onda menor do que aproximadamente 
200 nm. Numerosos trabalhos foram feitos com a radiação gerada por uma descarga 
através de hélio: a linha da transição (1512р! — 18?) do He(I) está localizada em 58,43 
nm e corresponde à energia da ordem de 21,22 eV para o fóton. É nesta linha que se ba- 
scia a técnica da espectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta (sigla em inglés UPS). 
Para investigar os elétrons do caroço do átomo são necessários fótons de energia ainda 
mais elevada para ocorrer а ionização. Usam-se então raios X, e a técnica é conhecida 
pela sigla XP 1 

As energias cinéticas dos fotoelétrons são medidas usando-se um defletor eletrostático 
que produz desvios diferentes nas trajetórias dos fotoelétrons quando eles passam entre 
placas carregadas (Fig. 10.36). À medida que a intensidade do campo entre as placas au- 
menta, elétrons com velocidades diferentes, e, portanto, com energias cinéticas diferentes, 
atingem o detector. O fluxo de elétrons pode ser registrado e representado graficamente 
contra a energia cinética, obtendo-se assim o respectivo espectro de fotoelétrons. 


e Uma breve ilustração 


Os fotoelétrons ejetadosa partir do N, pela radiação do He(1) têm energia cinética de 5,63 eV 
(LV = 8065,5 cm- Fig. 10.37). A radiação do hélio(1), com o comprimento de onda de 


429 


RUTURA MOLECULAR 


Tabela 10.3* Energias de dissociação 
de ligações 


Ligação DJS mol) 


HH 
NN 
на 
сн 
с 
сс 
c 


“Mais valores são apresentados na Seção de 
dados no final deste volume. Os n 
itálico são valores médios para moléculas 
poliatómicas, 


X* + € (em movimento, E,) 
еа 


h- 


X: + e testacionário) 


hv. 


Orbital i. x 


Fig. 10.35 Um fóton transportando uma 
energia һу é absorvido; uma energia 1, é 
necessária para remover um elétron de um 
orbital i, e a diferença de energia aparece 
como a energia cinética do elétron. 


Amostra 


Analisador 


Lâmpada eletrostático 


Detector 


Fig. 10.36 Um espectrômetro de 
fotoelétrons é constituído de uma fonte 
de radiação ionizante [por exemplo, 
uma lâmpada de descarga de hélio para 
UPS (espectroscopia de fotoelétrons no 
ultravioleta) e uma fonte de raios X para 
XPS (espectroscopia de fotoelétrons 
induzidos por raios X)], um analisador 
eletrostático e um detector de elétrons. 
O desvio da trajetória do elétron, 
provocado pelo analisador, depende da 
velocidade do elétron. 
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Sinal 


16 17 18 19 20 
Energia de ionização, /[eV 


Fig. 10.37 O espectro de fotoelétrons no UV. 
do Np. 


Sinal 


Energia de ionização, l/eV 


Fig. 10.38 O espectro de fotoelétrons no UV 
do Вг. 


0,247, + 0,97%, 


Fig. 10.39 Diagrama de níveis de energia 
dos orbitais moleculares para o HE, 
mostrando os níveis de energia calculados 
dos orbitais atômicos do His e F2p.. As. 
energias mostradas são relativas ao limite 
de ionização. 


58,43 nm, tem número de onda de 1,711 X 10º em ! e, portanto, corresponde a uma energia 
1,22 eV. Então, pela Eq. 11.21, 21,22 eV = 5,63€V + I, de modo que |, = 15,59 cV. Esta 
energia de ionização é a energia necessária para remover um elétron do orbital molecular 
ocupado que tem a maior energia da molécula de №, o orbital ligante 26,, ө 


de 


Exercício proposto 10.5 Nas mesmas circunstâncias, observam-se também fotoelé- 
trons em 4,53 eV. А que energia de ionização correspondem? Sugira um orbital de 
origem. [16,7 eV, 1л] 


Observa-se frequentemente que a fotoionização leva à formação de cátions vibracional- 
mente excitados. Como energias distintas são necessárias para excitar estados vibracionais 
diferentes do íon, os fotoelétrons aparecem com energias cinéticas diferentes. O resul- 
tado é uma estrutura fina vibracional, uma progressão de linhas com espaçamento de 
frequências correspondentes à frequência vibracional da molécula. A Fig. 10.38 mostra 
um exemplo de estrutura fina vibracional no espectro de fotoelétrons do Br,. 


10.5 Moléculas diatómicas heteronucleares 


pode ser considerada como devida a um orbital molecular 
que está mais concentrado em um átomo do que no seu vizinho. (b) A eletronegatividade de um elemen- 
to é uma medida do poder de um átomo em atrair elétrons para si quando faz parte de um composto. 
(c) O principio variacional fornece um critério de aceitabilidade de uma função de onda aproximada, 


Pontos fundamentais (a) Uma ligação pol 


A distribuição eletrônica em uma ligação covalente em uma molécula diatômica hetero- 
nuclear não é igualmente compartilhada pelos átomos, pois é mais favorável, do ponto 
de vista da energia, que o par de elétrons esteja mais perto de um dos átomos do que 
do outro. Este desequilibrio provoca a formação de uma ligação polar, isto é, de uma 
ligação covalente em que o par de elétrons é compartilhado desigualmente pelos dois 
átomos. A ligação no HE por exemplo, é polar, com o par de elétrons mais próximo do 
átomo de Е A acumulação do par de elétrons nas vizinhanças do átomo de F faz com 
que este átomo tenha uma carga negativa líquida, denominada carga negativa parcial e 
simbolizada por 8—. No átomo de H, há uma carga positiva parcial, 5+, compensadora. 


(a) Ligações polares 


Uma ligação polar é constituída por dois elétrons em um orbital com a forma 


Forma da função de onda 


=сА +В 
WEGA + су de uma ligação polar 


(10.22) 


com coeficientes diferentes. A proporção do orbital atômico A na liga 


ão é lc, e do 
Bé [c f. Uma ligação apolar tem c, = |o, e uma ligação iônica pura tem um dos coefi- 
cientes nulo (por exemplo, a espécie A*B- teria c, = 0 e c, = 1). О orbitalatômico com 
a energia mais baixa proporciona a maior contribuição ao orbital molecular ligante. O 
oposto é válido para o orbital antiligante, no qual a componente dominante provém do 
orbital atômico de maior energia, 

Esses pontos podem ser ilustrados considerando-se o HF, pela análise das energias 
dos orbitais atômicos a partir das energias de ionização dos átomos. A fórmula geral do 
orbital molecular é 


у= ca + ой, (10.23) 


em que x, é о orbital H1s e x, o orbital F2p, (com z ao longo do eixo internuclear, a 
convenção para moléculas lineares). O orbital H1s está 13,6 eV abaixo da energia nula 
(que corresponde à do próton e elétron separados) e o orbital E2p, está 17,4 eV abaixo 
da energia nula (Fig. 10.39). Logo, o orbital o ligante no HF é formado, principalmente, 
pelo orbital E2p., е o orbital sigma antiligante é formado, principalmente, pelo orbital 
His. Os dois elétrons no orbital ligante encontram-se, mais provavelmente, no orbital 
F2p,, de modo que há uma carga negativa parcial no átomo de Е e uma carga positiva 
parcial no átomo de Н. 


(b) Eletronegatividade 


A distribuição de carga nas ligações é discutida, comumente, em termos da eletronegati- 
vidade, y (csi), dos elementos envolvidos (deve ser tomado cuidado para não confundir 
este uso de y com seu uso para representar um orbital atômico, que é outra convenção 


comum). A eletronegatividade é um р: 


| arámetro introduzido por Linus Pauling como 
uma medida da capacidade de um : ч 


átomo em atrair elétrons para si ao fazer parte de um 
composto. Pa ЖО A A c is para si ao fazer pa 
e. 2 É uu Pauling usou argumentos da teoria da ligação de valência para sugerir que 
a escala numérica apropri, di З ра 
Numerica apropriada de eletronegatividades podia ser definida em termos 


das energías de dissociaç de i ] 
idet de dissociação das ligações, D,, e propôs que a diferença entre eletronega- 
tividades podia ser expressa como 


Definição do 
eletronegatividade. [10.24] 
de Pauling 


Ixa = Xal = DVD) = SLD4A) + DB]? 


na qual D(AA) e D (BB) são as energias de dissociação das ligações А-А e B-B, e О (АВ) 
é a energia de dissociação de uma ligação A-B, todas em elétrons-volt. (Em trabalhos 
posteriores, Pauling usou a média geométrica das energias de dissociação, em v 
dia aritmética.) Esta expressão dá a diferença de eletronegatividades; para estabelecer um 
valor absoluto, Pauling escolheu valores individuais que davam a melhor concordância 
com os valores da Eq. 10.24, As eletronegatividades baseadas nesta definição são chama- 
das de eletronegatividades de Pauling (Tabela 10.4). Os elementos mais eletronegativos 
estão nas proximidades do F (excluindo os gases nobres); os menos eletronegativos estão 
nas proximidades do Cs. Observa-se que, quanto maior a diferença entre as eletrone- 
gatividades, maior o caráter polar da ligação. A diferença no HF é, por exemplo, 1,78. 
Uma lig =H, comumente considerada como quase apolar, tem uma diferença de 
eletronegatividade de 0,3 


: O espectroscopista Robert Mulliken propôs outra definição de eletronegatividade. 
Ele argumentou que um elemento provavelmente seria muito eletronegativo se tivesse 
energia de ionização elevada (de modo que fo: 1 liberar elétrons) e uma afinida- 
de eletrônic: 


Definição бе по. 
eletronegatividade de Mulliken t 


5] 


na qual [é a energia de ionização do elemento e E, éa afinidade eletrônica (ambas em elé- 
trons-volt). As duas escalas de eletronegatividades, a de Mulliken е а de Pauling, têm, apro- 
ximadamente, a mesma sequência. Uma relação razoavelmente confiável entre as duas é 


Ap = 35у -1,37 (10.26) 


(c) O princípio variacional 


mais sistemática de discutir a polaridade de uma ligação e de encontrar 
ão lincar usada para construir os orbitais moleculares é a 


Uma тапеї 
os coeficientes na combinaç 
proporcionada pelo princípio variacional: 


Se uma função de onda arbitrária é usada para calcular a energ Princípio 
o valor calculado nunca é menor que о da energia verdadeira, varlacional 


Este princípio é a base de todos os cálculos modernos de estrutura molecular (Seção 
10.7). A função de onda arbitrária é denominada função de onda hipotética. о princí- 
pio afirma que, se variarmos os coeficientes na função de onda hipotética até atingir a 
energia mais baixa (pelo cálculo do valor esperado do hamiltoniano para cada função de 
onda), os coeficientes assim calculados serão os melhores. Podemos obter uma energia 
ainda mais baixa com outras funções. de onda mais complicadas (por exemplo, tomando 
diversos orbitais atômicos de cada átomo), mas o orbital mole- 
m o dado conjunto de orbitais atômicos tomado como base, 


a combinação linear de 
cular que se construiu, co d it 
& о melhor que se pode ter (por ser o de energia minima). —— 

О método pode ser ilustrado com a função de onda hipotética da Eq. 10.23. veremos, 
na Justificativa seguinte, que os coeficientes são dados pela resolução das duas equações 


seculares 
(а - Bye + (B= ES)eg - 0 (10272) 
(8- Е), + (%— Bey 0 (10276) 


O parámetro æ é denominado integral coulombiana. É interpretado como a energia 
do elétron ao ocupar A (simbolo «,) ou B (simbolo ал) e é negativo. Em uma molécula 


ESTRUTURA MOLECULAR 
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Tabela 10.4* Eletronegatividades de 


Pauling 

Elemento % 
н 22 
с 26 
N 30 
о 34 
Е 40 
e 32 
Cs 0,79 


“Май valores são apresentados na Seção de 


dados no final deste volume, 


Um breve comentário 


A denominação “secular” é de origem 


latina e vem da astronomia, na qual as 
mesmas equações aparecem na análise 


da acumulação lenta (secular) das 
modificações das órbitas planctárias. 
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diatômica homonuclear e, = с, O parâmetro é denominado integral de ressonância 
(por motivos clássicos). Ele é nulo quando os orbitais não se sobrepõem, e nos compri 
mentos de equilíbrio das ligações é normalmente negativo. 


molécula diatómi 


ado a uma 


Justificativa 11.3 О princípio var 
heteronuclear 


A função de onda hipotética da Eq. 10.23 é real, mas não está normalizada, pois os cocfi 
cientes podem assumir valores arbitrários, Podemos escrever y^ = y, mas não Í yr dr 


1. Quando uma função de onda não está normalizada, substituímos à expressão 


(à - [vayas 
por 


[rvar 


(Na segunda igualdade, usamos à Eq. 7.19 para cada N.) Neste caso, a energia da função de 
onda hipotética é o valor esperado do operador energia (o hamiltoniano, А) e escrevemos: 


I 


| wyar 


(à; 


Java 


(10.28) 


Devemos agora procurar os valores dos coeficientes na função hipotética que tornem mínimo 
o valor de E. Este é um problema bem conhecido do cálculo e é resolvido determinando-se 
os coeficientes para os quais 


дЕ 
EN E" 


A primeira etapa é exprimir as duas integrais na Eq, 10.28 em termos dos coeficientes. 


O denominador é 
Joa [race fanar 


pois os orbitais atômicos estão normalizados e a terceira integral é a integral de sobrepo- 
Sigo 5 (Eq. 10.18). O numerador é 


[ve fea +В) dt= 


sd dI 


С fica +сВ)Н(с,А +В) ат 


= afam dr+ a [on dre se [otn dr se [na dr 


Há algumas integrais complicadas nesta expressão, mas podemos combiná-las em parà- 
metros convenientes: 


а [un dr ae ona: [10.29] 


p- farna 


Assim, 


[a dt (devido ао Й ser hermitiano ) 


yHyrdr cio, + co 2c c f 
Aa + Cp Olp + 26€ 


A expressão completa de E é 
CAAA cho - 2e. cg h 
ck ct 23035 


(10.30) 


Encontra-se o mínimo de E derivando-se a expri 
igualando- 


leri о em relação aos dois coeficientes e 
as derivadas a zero. Depois do trabalho elementar de álgebra, obtemos 


as derivadas se anularem, os numeradores das expressões anteriores têm que se anular. 


Ou seja, temos que determinar os valores de c, e су qu 
са c E fl - суд 
еВ 


que são as equações seculares (Eq. 10.27). 


satisfazem às condições 


E)e, + (B- ES)e 0 
B ES)e, + (ар E)cp= 0 


АЗЕ + сро — сү, 


solver as equações seculares de modo a obter os coeficientes preci 
7 do orbital. Como para qualquer sistema homogêneo de equações lineares, as 
eculares têm uma solução não nula se o determinante secular, o determinante 
dos coeficientes, for nulo; isto é, se 


E p-ES 


amos 


(10.31) 


a- E) - (B 


se expande em 


+ (388 - (а, +а„)}Е + (аа 7 P?) = 0 


tem duas raízes que dào as energias dos orbitais moleculares ligante e antiligante forma- 


dos a partir dos orbitais atómicos: 


|o on - 2s 


GCOCE f) 


LC euet 
xi- 


(10,322) 


a mais transparente em dois casos. Para moléculas diatómicas ho- 
леге, = «= « e obter 


a expressão se tor 
monucleares, podemos 


Moléculas diatómicas. (10.32b) 
1 homonucleares 


asolução de mais baixa energia. Para moléculas diatômicas heteronucleares, 
ver а aproximação de que 5 = 0 (simplesmente para termos uma expressão 
mais transparente) e obter 


Aproximação da (10.320) 
sobreposição nula. 


e Uma breve ilustração 


As energias de ionização dos elétrons HIs e F2p são 13,6 eV e 17,4 eV, respectivamente, Por- 
tanto, para calcular as energias dos orbitais ligante e antiligante do HF (usando os orbitais 
Hise F2p como uma base) fazemos t, = — 13,6 cV ea, = —17,4 eV. Tomamos = —1,0 
eV como um valor típico e $ = 0. Substituindo estes valores na Eq. 10.326, obtemo: 
—176eV e E. = —134 eV (como mostrado na Fig. 10.39). Se tivéssemos usado $ 
(outro valor típico), a Eq. 10.32a daria E, = — 189 eV e E_ = —130eV. ө 


Exercício proposto 10.6 А energia de ionização do CI é 13,1 eV; obtenha as energias 


dos orbitais с na molécula de HCl usando fj = —1,0 eV e$ = 0. 
[E.— —1253 eV, 


—14,4 eV] 


Um aspecto importante da Eq. 10.32c é o fato de que à medida que a diferença de 
energia |а, — а,| entre os orbitais atómicos interagindo aumenta, os efeitos ligante e 
antiligante diminuem (Fig. 10.40). Assim, quando |а, — œ| > 2181, podemos fazer a 
aproximação (1 + х)! = 1 + Axe obter 


p p 


E =a- 


E =0+ (10.33) 


(04 0g. 
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Fig. 10.40 Variação das energias dos orbitais 
moleculares com a separação de energia dos 
orbitais atômicos contribuintes. 
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Como estas expressões indicam, e como pode ser visto do gráfico, quando a diferença de 
energia é muito grande, as energias dos orbitais moleculares resultantes diferem apena: 
levemente das dos orbitais atômicos, o que implica serem pequenos os efeitos ligante 
antiligante. Ou seja, 


os orbitais contribuintes tiverem energias muito semelhantes um orbital 


Os efeitos ligante e antiligante mais fortes são obtidos quando Critério de contribuição 
г 


A diferença de energia entre os orbitais do caroço do átomo e os orbitais de valência é 
a justificativa para desprezar a contribuição dos orbitais do caroço para a ligação. Os 
orbitais do caroço de um átomo têm energías semelhantes às dos orbitais do caroço do 
outro átomo. Porém, a interação entre os caroços é, em grande parte, desprezível, pois a 
sobreposição entre eles (e, portanto, o valor de fJ) é muito pequena. 

Os valores dos coeficientes na combinação linear da Eq. 10.22 são obtidos resolven- 
do-se as equações seculares usando-se as duas energias obtidas do determinante secu- 
lar. A energia mais baixa, Е, , dá os coeficientes do orbital molecular ligante, e a energía 
mais alta, E , os coeficientes do orbital molecular antiligante, As equações seculares dão 
expressões para a razão entre os coeficientes, Assim, a primeira das equações seculares 
na Eq. 10.274, (а, — E)c, + (B — ES)e, = 0, dá 


y (10.34) 


A função de onda deve, também, estar normalizada. Essa condição indica que devemos 
também garantir que 


|» Чт= fica +В)? dr c КО toca fan dr 


1 


=} rel + caes 


Quando a relação precedente é substituída nesta expressão, obtemos 


que, juntamente com a Eq. 10,32a, dá expri 
façamos a substituição dos valores apropriados de E = £E., obtidos previamente, Como 
antes, esta expressão torna-se mais transparente em dois casos. Primeiro, para uma molé- 
cula diatômica homonuclear, com d, = а, = « е E, dada pela Eq. 10.32b, encontramos 


s explícitas para os coeficientes, desde que 


«+В 1 Molécula diatômica. 

рена DEAR STE 6 0.37а 
+s “pasmo P homonuclear ag 

a-b І 


TES a= тит)? en (10.37) 


Para uma molécula diatômica heteronuclear com S = 0, os coeficientes são dados рог 


a 1 04-Е | Aproximação da (10.38) 
B sobreposição пиа. 


com os valores apropriados de E = E, obtidos da Eq. 10.32c. 


* Uma breve ilustração 


i Vamos prosseguir com a breve ilustração precedente usando o НЕ Com a, = —13,6 eV e 
| ap = 174 VB = —1,0 eV eS = 0,as duas energias orbitais obtidas são Е, = — 17,6 eV e 
i E = –13,4 eV. Quando esses valores são substituídos na Eq. 10.37, obtemos os seguintes 
i coeficientes: ; 


là4eV = 0974 — 0,2446 
17,66 — Wm 0242, 0,9746 


Veja como o orbital de energia mais baix, 
sição que provém mais do orbital Ep 


de maior energia, no orbital antiligante. Se tivessemos feito S = 0,2, teriamos encontrado 
E 


a (0 que tem a energia = 17,6 eV ) tem uma compe 


do que do Hts enquanto à contrário ocorre no orbital 


IOeV y 


188%, + 0,32% 


189EV и Ol. 


Não é mais possivel interpretar os coeficientes como probabilidades de ocupação dos orbi 


tais atômicos individuais, 


і ou mesmo os seus sinais relativos, pois agora os orbitais da base 
não são ortogonais, e 


Exercício proposto 10.7 A energia de ionização do Clé 13,1 eV; ache à forma cas 
energias dos orbitais o da molécula de HCl com = беу es 0. 


[б = оду 0794 V, = 079 + 0023] 


IMPACTO NA BIOQUÍMICA 
110.1 A reatividade bioquímica do O. N,eNO 
Podemos agora 


nvestigar como os conceitos apresentados são aplicados em moléculas 
que desempenham um papel vital na bioquímica. Ao nivel do mar, o ar contém aproxi- 
madamente 23,1% de O, е 75,5% de N, em massa, A teoria do orbital molecular prediz 
corretamente que o O, tem elétrons com spins desemparelhados, sendo, consequente- 
mente, um componente reativo da atmosfera da Terra, Seu papel biológico mais im- 
portante é como agente oxidante. Por outro lado, о №, o maior componente do ar que 
respiramos, é tão estável (devido à ligação tripla que une os átomos) e nào reativo que à 
fixação de nitrogênio, a redução do N, atmosférico a NH , está entre as reações bioquimi- 
cas termodinamicamente mais dificeis de serem realizadas, no sentido de requerer uma 
grande quantidade de energia proveniente do metabolismo. O processo consome tanta 
energia que apenas certas bactérias e archaca são capazes de realizá-lo, disponibilizando 
o nitrogênio inicialmente para as plantas e outros microrganismos, na forma de amò- 
nia, Apenas após a incorporação em aminoácidos pelas plantas é que o nitrogênio adota 
uma forma química que, quando consumida, pode ser usada por animais na síntese de 
proteínas e outras moléculas que contêm nitrogênio. 

A reatividade do O, embora importante para a conversão de energia em sistemas 
biológicos, também cria sérios problemas fisiológicos. Durante o metabolismo, alguns 
elétrons reduzem o O, ao ion superóxido, O; que deve ser eliminado para evitar danos 
aos componentes celulares. Há crescente evidência do envolvimento de espécies reativas 
do oxigênio (ROS), como O ;, H,O, e OH (radical hidroxila), no mecanismo do enve- 
Ihecimento e no desenvolvimento de doencas cardiovasculares, cáncer, ataques cardía- 
cos, doenças inflamatórias e outros problemas. Por essa razão, muito esforço tem sido 
realizado em estudos da bioquímica dos antioxidantes, substâncias que podem desativar 
os ROS diretamente ou estacionar o progresso do dano celular através de reações com 
radicais formados por processos iniciados por ROS. Exemplos importantes de antioxi- 
dantes são a vitamina C (ácido ascórbico), a vitamina E (a-tocoferol) e o ácido úrico, 

O óxido nítrico (monóxido de nitrogênio, NO) é uma molécula pequena que se difunde 
rapidamente entre as células, transportando mensagens químicas que dão início a vários 
processos, como a regulação da pressão sanguínea, a inibição da regulação das plaquetas 
с a defesa contra a inflamação e ataques ao sistema imunológico. А Fig. 10.41 mostra o 
esquema de ligação do NO e ilustra algumas observações feitas sobre moléculas diató- 
micas heteronucleares. A configuração fundamental é 19220730! 1л'2л!. Nos orbitais 30 
e 1x, predomina o átomo de O, que éo elemento mais eletronegativo. O orbital ocupado 
de mais alta energia é o 2л, que contém um elétron e tem mais caráter de N do que de О, 
Assim, o NO é um radical com um elétron desemparelhado que pode ser considerado 
como localizado mais no átomo de N do que no de O. O orbital desocupado de mais 
baixa energia é o 4б, que também está predominantemente localizado no N. Como o NO 
é um radical, esperamos que seja reativo. Sua meia-vida é estimada em 1-5 s, de modo 
que ele precisa frequentemente ser sintetizado na célula. Como vimos anteriormente, há 
um preço bioquímico a ser pago pela reatividade de radicais biológicos. 


Orbitais moleculares de sistemas poliatômicos 


Os orbitais moleculares das moléculas poliatômicas são construídos da mesma forma 
que os das moléculas diatômicas. A única diferença está no emprego de maior número 


ESTRUTURA MOLECULAR 335 


Fig. 10.41 Diagrama de níveis de energia de 
orbitais moleculares para o NO. 
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de orbitais atômicos para a construção dos orbitais moleculares das moléculas poliatómi 
cas Como nas moléculas diatômicas, os orbitais moleculares poliatômicos espalham-s 
por toda à molécula, Um orbital molecular tem a forma geral 


EEE 
"n Forma geral 10,39 


Усх a CLOA 


em que x, é um orbital atômico e a soma se estende sobre todos os orbitais de valência 


de todos os átomos da molécula. Para achar os coeficientes, devemos ter as equações se- 
culares é o determinante secular, como nas moléculas diatômicas. Depois, resolvemos 
o determinante obtendo as energias, e com estas, nas equações seculares, calculamos os 
coeficientes dos orbitais atômicos em cada orbital molecular. 

A principal diferença entre moléculas diatômicas e poliatómicas está na maior varie- 
dade de formas possíveis. Uma molécula diatômica é necessariamente linear, mas uma 
molécula triatômica, por exemplo, pode ser linear ou angular, com um ângulo de ligação 
racteristico. À forma de uma molécula poliatómica — a especificação dos comprimen- 
ângulos das ligações — pode ser prevista pelo cálculo da energia 
s posições dos núcleos e pela identificação da configuração 


tos das ligações e do: 
total da molécula em dive: 
que corresponde à energia mais baixa. 


106 Aproximação de Hückel 


Pontos fundamentais (a) O método de Hückel ignora a sobreposição e as interações entre átomos 
que não são vizinhos. (b) Pode ser expresso de forma compacta pelo uso de matrizes, (c) A força de 
uma ligação p em sistemas conjugados é expressa pela energia de ligação p, pela energia de desloc 

ção e pela energia de formação da ligação p. (d) A estabilidade do benzeno se deve à geometría. 
do anel e à elevada energia de deslocalização. 


A teoria dos orbitais moleculares aborda moléculas grandes e também agregados ex- 
tensos de átomos, como nos materiais sólidos. Inicialmente, analisaremos as moléculas 
conjugadas, nas quais se alternam ligações duplas e simples ao longo de uma cadeia de 
átomos de carbono. Embora a classificação de um orbital como 6 ou  só seja estrita- 


mente válida nas moléculas lineares, ela também é usada para identificar a simetria local 


em relação ao de uma certa li о А-В. 

Os diagramas dos niveis de energia dos orbitais moleculares л das moléculas conju- 
gadas podem ser construídos mediante uma sequência de aproximações sugeridas por 
Erich Hückel em 1931. Nesta abordagem, os orbitais x são analisados separadamente 
dos orbitais б, e estes constituem um esqueleto rígido que determina a forma geral da 
molécula. Todos os átomos de C são considerados equivalentes, de modo que as i i 
coulombianas c dos orbitais atômicos, que contribuem para os orbitais л, sã 
das iguais. No eteno, por exemplo, admite-se que as ligações с sejam fixas e procura-se 
determinar a energia da única ligação 7 e da sua antiligação correspondente. 


(a) Eteno e os orbitais de fronteira 


Os orbitais л são expressos como uma combinação linear dos orbitais atômicos (CLOA) 
C2p que são perpendiculares ao plano da molécula. No eteno, por exemplo, teríamos 


у=сА+сВ (10.40) 


em que A é um orbital C2p do átomo A, e assim sucessivamente. Depois determinamos 
os coeficientes e as energias pelo princípio variacional, como vimos na Seção 10.5. Isto 


é, temos que resolver o determinante secular que, no caso do eteno, é a Eq. 10.31 com 
а„=а„=а: 
А eue 


(10.41) 


As raízes deste determinante são dadas pela Eq. 10.32b. Num cálculo moderno, automa- 
tizado, todas as integrais de ressonância e de superposição são incluídas. Podemos, no 
entanto, ter uma indicação sobre o diagrama de níveis de energia do orbital molecular, 
com facilidade, se admitirmos as seguintes aproximações de Hückel: 


1. Todas as integrais de sobreposição são nulas. 


2. Todas as integrais de ressonância entre átomos que não sejam Aproximações. 
vizinhos são nulas. de Hückel. 


3. Todas as integrais de ressonância remanescentes são iguais entre si 
(e iguais a 8). 


É evidente que essas aproximações 


ão bastante severas, mas permitem que se calcule 
pelo menos uma imagem geral dos níveis de energia do orbital molecular sem grande 


trabalho. Com as aproximações mencionadas, o determinante secular tem a seguinte 
estrutura: 


1. 


2. Todos os elementos fora da diagonal principal correspondentes а átomos vizinhos 


são iguais a ff. 


Todos os elementos da diagonal principal são iguais a ct — E. 


3. Todos os outros elementos são nulos. 


Estas aproximações conduzem a 


(10.42) 


As raízes desta equação são 
E.-a xf (1043) 


O sinal + corresponde à combinação ligante (fj é negativa) e o sinal — corresponde à 
combinação antiligante (Fig. 10.42). Vemos o efeito de desprezar a sobreposição com- 
parando este resultado com o da Eq. 10.32b. 

ў O princípio da estruturação leva então à configuração 1л°, pois cada átomo de carbono 
fornece um elétron para o sistema т. O orbital molecular ocupado mais alto (sigla in- 
glesa HOMO) é o orbital 1л. О orbital molecular nào ocupado mais baixo (sigla inglesa 
LUMO) ёо orbital 2л (ou, como é algumas vezes representado, 2л). Estes dois orbitais, 
em conjunto, constituem os orbitais de fronteira da molécula, Os orbitais de fronteira 
são importantes porque eles são os principais responsáveis por muitas das proprieda- 
des químicas e espectroscópicas da molécula. Por exemplo, podemos estimar que 21| 


é a energia da excitação л* + т do eteno, a energia necessária para excitar um elétron 
do orbital 1л para o orbital 2x. A constante f) frequentemente é considerada como um 
parâmetro ajustável. Um valor aproximado para lig 


ões л formadas pela sobreposição 
ómicos C2p é cerca de —2,4 eV (-230 kJ mol"), 


de dois orbi 


(b) Formulacáo matricial do método de Hückel 


A fim de tornar o método de Hückel mais sofisticado e mais facilmente aplicável a molé- 
culas maiores, precisamos reformulá-lo em termos de matrizes e vetores (veja a Revisão 
de matemática 6 que se segue a este capítulo). Já vimos que as equações seculares que 
devem ser resolvidas para um sistema de dois átomos têm a forma 

(Haa = E Sy), + (Нав = Ев 0. (10.442) 


(Hya 7 Ej Sy) 6 (Hy 7 Eig) 6, 70 (104b) 


em que o autovalor E, corresponde a uma função de onda y, = c,,A + с, В, (Estas ex- 
pressões generalizam a Eq. 10.27.) Existem dois orbitais atômicos, dois autovalores e 
duas funções de onda, de modo que existem dois pares de equações seculares, com o 
primeiro correspondendo a E, e V4: 


(Hay = ES + (Han ES ti a 70 (10452) 

(Hy — Eig) + в = Eig ti 0 (10.45) 
e о outro par correspondendo a E, e y: 

(Над = ES + (Нав 7 iS) 70 (10.45с) 

(Hy = EjSga) cza + (Hn — 5р) p= (10.454) 


Se introduzirmos as seguintes matrizes е vetores-coluna 


H, SEMIS t, 
Ну Hay gels me а e. 
Hya Hop Sp Ses Kn 
então cada par de equações pode ser escrito na forma mais compacta 
(H-ES)=0 ou  Hea-SaE, (1047) 


Os dois conjuntos de equações como essas (com i = 1 e 2) podem ser combinados em 
uma única equação matricial introduzindo-se as matrizes 


Ga GN E 0 
Mm E= 1048; 
E | | E (10-48) 


€-(e& су 
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Fig. 10.42 Níveis de energia dos orbitais 
moleculares de Hückel para o eteno. Dois 
elétrons ocupam o orbital x mais baixo. 
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A 


3 Butadieno 


o que permite exprimir todas as quatro equações na Eq. 10.45 por uma única expressão 


He= Scb (10.49) 


Exercício proposto 10.8 Mostre, fazendo as operações matrici: 
Eq. 10.49 é uma representação de todas as quatro equações na £q. 


= Н, = В, é desprezamos 


Na aproximação de Hückel, Hy, = Hy, = 6 Hay so: 
breposição, fazendo $ = 1, a matriz unitária (com 1 na diagonal e 0 em todas as outras 


posições). Assim, 
Hc- ck 


c^ e usando 


Neste ponto, multiplicamos esta equação à esquerda pela matriz inver 
1, obtemos 


сНс= E 


(10.50) 


Ou seja, para obter os autovalores E, temos que encontrar uma transformação que leve 
H à forma diagonal, Este procedimento é denominado diagonalização da matriz, Os 
elementos da diagonal correspondem então aos autovalores Ё, e as colunas da matriz c 
que levam a esta diagonalização são os coeficientes dos membros da base, o conjunto 
de orbitais atômicos usados no cálculo, e dando, portanto, a composição dos orbitais 


moleculares. 


Exemplo 10.3 Obtenção dos orbitais moleculares por diagonalizagáo de uma matriz 


Construa e resolva as equações matriciais para os orbitais л do butadieno (3) па 


aproximação de Hückel. 


Método As matrizes para este sistema de quatro átomos têm dimensão quatro. Des- 
preze a sobreposição e construa a matriz H usando os parâmetros с e f de Hückel. 
Obtenha a matriz c que diagor H: para esta etapa, use um programa matemático. 
Detalhes podem ser encontrados na Revisão de matemática 6. 


Solução 
Hy Ho Ha Hu) ye" (о B o o 
me) to "a Н» Ны = Ёё «В о 
Ну Ни Ни Ha o pags 
Ha Ho Hg Ha 00 Ba 


отоо 
СОЛО 
ig уа 
ооо 


porque a maioria dos programas matemáticos podem tratar apenas de matrizes nu- 
méricas. A forma diagonalizada da segunda matriz é 


+1,62 0 0 0 

0 40,62 0 0 

А 0 0 0,62 0 
0 0 D -162 


Assim, concluímos que a matriz do hamiltoniano diagonalizada é 


«+1628 0° 0 0 
0 «+0628 0° ° 
0 0 а-0,628 0° 
0 0 0 1,628 


A matriz que realiza a diagonalização é 


0,372 0,602 0,602 —0,372 
0,602 0,372 -0,372 0,602 
0,602 —0,372 -0,372 —0,602 
0,372 —0,602 0,602 0,372 


em que cada coluna dá os coeficientes dos orbitais atômicos р 
orbital molecular. Concluímos que 


ara о correspondente 
as energias e os orbitais moleculares são 

E =0+1,628 V, 70,372 + 0,602% + 0,602, 0,3 
E, 0,625 /602 y, + 0,372; 
€-0628 = 0,602, —0,372, 
Eja-L6f  y,=-0,3 


(70,372: 0,6020 
2 0,602, — 0,60270,3722; 


nas quais os orbitais atômicos C2p são repres 
orbitais são ortogonais 


ntados por Xy ... Xy Observe que os 
› Com a sobreposição desprezada, normalizados. 


Exercício proposto 10.9 Repita o exercicio para o radical alila,«CH,-CH 2 CH, 
[E= æ+ 1418, œ, æ — 1,41% у = 0,5004 0,7077 0,5007, 
570,707, — 0,707 y Y4 = 0,5007, — 0,707 zy + 0,5005 


(c) Butadieno e energia de ligação do elétron x 


Vimos no Exemplo 10.3 que as energias dos quatro OM-CLOA do butadieno são 


E-ati6, aco (10.51) 
Estes orbitais e as respectiv s energias aparecem na Fig. 10.43. Observe que, quanto maior 
o número de nós internucle; levada é a energia do orbital, Há quatro elétrons 
para acomodar, de modo que a configuração do estado fundamental é 12272, Os orbitai: 
de fronteira do butadieno são o orbital 2л (que é o HOMO, em grande parte, ligante) 
eo orbital Зл (que é o LUMO, em grande parte, antiligante). “Em grande parte ligante” 
significa que o orbital tem interações ligantes e antiligantes com os seus vizinhos, mas 
os efeitos ligantes predominam sobre os antiligantes. “Em grande parte antiligante" sig- 
nifica a predominância dos efeitos antiliganti 

Um importante aspecto aparece quando calculamos a energia de ligação do elétron 
T, E, que é a soma das energias de cada elétron x, e a comparamos com a que encon- 
tramos no eteno. Esta energia total no eteno é 
Aa +В) = 2a +28 


No butadieno é 

2(« + 1,628) + 2(« + 0,628) = da + 4,488 

Portanto, a energia da molécula do butadieno está 0,488 (cerca de 110 kJ mol!) mais 
baixa do que a soma das duas ligações п separadas. Esta energia extra de estabilização 
num sistema conjugado é denominada energia de deslocalização da molécula, 

Uma grandeza intimamente relacionada é a energia de formação da ligação m, Ep 
energia liberada quando uma ligação л é formada. Como a contribuição de a é a mesma, 
tanto na molécula como nos átomos, podemos obter a energia de formação da ligação 
x através da energia de ligação do elétron 7 escrevendo 


Definição de energia de 


-Na formação da ligação re [10.52] 


em que №, é o número de átomos de carbono na molécula. Por exemplo, a energia de 
formação da ligação л no butadieno é 4,488. 


Exemplo 10.4 Estimativa da energia de deslocalização 


Use a aproximação de Hückel para determinar as energias dos orbitais 7 do ciclobu- 
tadieno e estime a energia de deslocalização. 

Método Monta-se o determinante secular com a mesma base utilizada para o 
butadieno, mas sem esquecer que os átomos A e D são agora vizinhos também. Depois, 
calculam-se as raízes da equação secular e a energia total de ligação dos elétrons л. 
Para obter uma estimativa da energia de deslocalização, subtrai-se da energia total 
de ligação dos elétrons л a energia de duas ligações т. 


Resposta A matriz do hamiltoniano é 


a B o 
Ba Bo 
H=|0 p a p 
вова 
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а-0,62 В 
cap 


a+062 f 


BTE 


a 162 В 


Fig. 10.43 Níveis de energia dos orbitais 
moleculares do butadieno, segundo 
Húckel, com a vista de topo dos orbitais 
т correspondentes. Os quatro elétrons р 
(um de cada C) ocupam os dois orbitais 7 
mais baixos. Observe que os orbitais são 
deslocalizados. 
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Fig. 10.44 O esqueleto С do benzeno é 
formado pela sobreposição dos híbridos 
Csp^, que se ajustam, sem tensões, num 
arranjo hexagonal, 


Um breve comentário 

A forma simples dos autovalores na 

Eq. 10,53 sugere que há uma forma mais 
direta de determiná-los do que usando um 
programa matemático, Este é, de fato, o 
caso, pois argumentos de simetria do tipo 
descrito no Capítulo 11 (Vol. 2) mostram 
que a matriz 6 X 6 pode ser fatorada em 
duas matrizes 1 X 1 e duas 2 X 2, que são 
mais fáceis de se tratar. 


TT 


A diagonalização fornece para as energias dos orbitais os valores 
Е=а+28; а о, we 

É preciso acomodar quatro elétrons, Dois deles ocupam o orbital mais baixo (di 

energia ct + 28), e outros dois ocupam os orbitais duplamente degenerados (de ener 


gia a). A energia total é então dec + 48. Duas ligações x isoladas teriam a energía de 
да + 4р; portanto, neste caso, a energia de deslocalização é nula. 


Exercício proposto 10.10 Repita o cálculo para o benzeno (use um software!) 
[Veja à subseção a seguir] 


(d) Benzeno e a estabilidade dos aromáticos 


energia confere uma estabilidade 
cas com estrutura benzénica. 


O exemplo mais notável de que a deslocalização da 
«tra à molécula é o do benzeno e das moléculas aromá 
É comum descrever a ligação no benzeno numa mistura de termos de ligação de valen- 
cia е de orbitais moleculares, com uma linguagem tipicamente de ligação de valência 
usada para descrever seu esqueleto с e uma linguagem de orbital molecular usada para 
descrever seus elétrons m. 

Inicialmente, a descrição da ligação de valência, Os seis átomos de C são imaginados 
como hibridizados em sp: com um orbital 2p não hibridizado perpendicular ao plano 
dos outros orbitais. Um átomo de H liga-se por uma sobreposição (€ pls) a cada 
átomo de C e os orbitais híbridos restantes se sobrepõem ordenadamente, formando 
um hexágono regular de átomos de carbono (Fig. 10.44). O ângulo interno do hexágono 
regular é de 120º, de modo que a hibridização em sp? é perfeitamente apropriada para 
formar as ligações б. Vemos que a forma hexagonal do benzeno permite a obtenção de 
um esqueleto с sem tensões nas ligaçõe: 

Vejamos agora a descrição dos orbitais moleculares. Os seis orbitais C2 
e constituem seis orbitais л que se estendem sobre o anel, As respectiv: 
calculadas, com as aproximações de Hückel, pela diagonalização da matriz hamiltoniana 


p sesuperpóem 
energias são 


a Boo 0 отоо 

вавооо ТОЕ ООО 

0 раво 0 (vr ca C sien 
H- =al+ 

оова В EE рл оп 

000 Ba f DE RO ONT 

Boo opa 0706081670 


As energias OM, os autovalores desta matriz, 
Е= а tia tha xp 


io simplesmente 

(10.53) 
como mostra a Fig. 10.45. Os orbitais foram identificados por símbolos de simetria que. 
é 
alta é antiligante entre cada 


serão explicados no Capítulo 11 (Vol. 2). Observe que o orbital de energia mais baix 


ligante entre todos os átomos vizinhos, e o de energia m 


AA Fig. 10.45 Os orbitais de Hückel do benzeno 
e os níveis de energia correspondentes, As 
identificações de simetria estão explicadas 
no Capítulo 11 (Vol. 2). O caráter ligante 
ou antiligante dos orbitais deslocalizados se 
reflete no número de nós entre os átomos. 
No estado fundamental, somente estão 
ocupados os orbitais ligante. 


par de vizinhos, Os orbitais intermediários são uma mistura do caráter ligante, não li 


gante e antilipante entre os átomos vizinhos, 
Aplicamos ag. 
о gora o principio da estruturação ao sistema л, Há seis elétrons para aco 
moda para cada átomo de 8 
үк pum omo de C), de forma que os trés orbitais mais baixos (a, ео par 
duplamente degenei D [ 
, duplamente degenerado) ficam completamente ocupados, levando à configuração 


aj el para o esta Y i i 
yj, Pata o estado fundamental, E importante ressaltar que os únicos orbitais ocupados 
têm caráter ligante predominante, 


A energia dos elétrons zt do benzeno é 


E, 5 Me + 2B) и к) = би Wf 


Se ignorássemos a deslocalização e imaginássemos a molécula como tendo trés ligações 
T isoladas, a energia dos elétrons seria somente de 3(2c + 28) = Gu 6fl. A energia de 
deslocalização é, portanto, de 2/7 460 kJ mol ', bastante mais considerável do que 
a do butadieno, A energia de formação da ligação zt no benzeno é 8f 

ssas considerações sugerem que a estabilidade aromática pode ser atribuída a duas 
contribuições principais. A primeira é a forma do hexágono regular do esqueleto da 
molécula, ideal para a formação de fortes ligações б, Cada ligação 6 está relaxada, sem 
sofrer tensões. À segunda são os orbitais que acomodam todos os elétrons em orbitais 
ligantes, proporcionando energia de deslocalização elevada. 


10.7 Química computacional 


Pontos fundamentais (a) As equações del 


'ock são versões da equação de Schrödinger 
baseadas na ocupação de orbitais molecu 


iduais por elétrons, As equações de Roothaan 
são versões dessas equações baseadas em orbitais moleculares sendo expressos como combinações 
lineares de orbitais atômicos. (b) Cálculos semiempíricos aproximam integrais estimando-as à 
vés de dados empíricos; métodos ab initio calculam todas as integrais numericamente. (c) A teoria 
do funcional da densidade utiliza equações baseadas na densidade eletrônica, em vez da própria 
função de onda, 


As aproximações severas do método de Hückel são agora fáceis de evitar, utilizando-se 
diversos programas computacionais que podem ser usados não somente para calcular as 
formas e as energias dos orbitais moleculares, mas também para predizer com exatidão 
razoável a estrutura e a reatividade das moléculas. O tratamento completo da estrutura 
eletrônica molecular recebeu muita atenção por parte dos químicos e se tornou uma 
pedra fundamenta! da pesquisa química moderna. 


(a) As equações de Hartree-Fock 


1mos por escrever a função de onda polieletrônica como um produto de funções 
de onda de um elétron: 


qr үз)... М) 
Esta é а função de onda рага uma molécula de N, elétrons com camadas fechadas, na 
qual o elétron 1 ocupa o orbital molecular y, com spin c, o elétron 2 ocupa o orbital w, 
com spin fl, e assim por diante. Entretanto, a função de onda deve satisfazer o princípio 
de Pauli e trocar de sinal sob a permutação de qualquer par de elétrons. Para que isso 
evemos a função de onda como uma soma de todas as possíveis permu- 


aconteça, es 
tações, com o sinal apropriado: 
y yt) yb) WPN) = wiQyyla) sw NOn 


Existem N ! termos nesta soma, que pode ser escrita como um determinante de Slater 


semelhante ao que foi usado na descrição dos átomos polieletrónicos (Seção 9.4b): 
WC) CAD) conce п) 
vi) who vio) 
j : Um determinante (10.54) 
| E : de Slater ў 


уму WAN) eo VEND 


os orbitais moleculares com- 


em que o fator inicial garante a normalização da função 


ponentes estiverem normalizados. 
Quando a função de onda expressa por esse determinante é combinada com o prin- 


cípio variacional (Seção 10.5c), obtém-se que as funções de onda ótimas, aquelas que 
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Um breve comentário 

As seções seguintes fornecem uma pequena 
introdução. Uma explicação mais completa 
com exemplos detalhados será encontrada 
no Capítulo 6 do livro Quanta, matéria e 
mudança (LTC, 2011). 


342 CAPÍTULO 10 


tornam a energia do sistema a mais baixa possível, devem satisfazer a uma versão mo 
derna da equação de Schrödinger, que é escrita como um conjunto de equações de 


Hartree- lock: 


Equações de E 
fa e D Hartree-Fock (10.55) 


para cada orbital molecular y, O operador de Fock , f, contém termos que expressam 
matematicamente (veja a Informação adicional 10.1): 


* a energia cinética do elétron em V, 

* a energia potencial de interação entre o elétron em y, e os núcleos da molécula; 
* asinterações repulsivas entre o elétron em 1y, e os demais elétrons na molécula; 
+ os efeitos da correlação de spin entre os elétrons na molécula. 


Como o operador de Fock inclui os efeitos de todos os outros elétrons sobre oelétron 1, 
a sua forma detalhada depende das funções de onda desses elétrons. Assim, temos que 
fornecer uma forma inicial para essas funções de onda, usá-las na definição do operador 
de Fock e resolver as equações de Hartree-Fock. O processo é então repetido usando-se 
as funções de onda recém-encontradas até que cada ciclo de cálculos deixe as energias 
e funções de onda inalteradas, dentro de um certo critério, Esta é a origem do termo 
campo autoconsistente (em inglês, SCF) para este tipo de procedimento. 

Para resolver as equações de Hartree-Fock, os orbitais moleculares são expressos como 
combinações lineares de N, orbitais atômicos у, (ou seja, N, é o tamanho da base), para 
os quais, por simplicidade, serão considerados ге 


Va Di mito Uma CLOA geral (10.56) 


Para uma dada base, "resolver as equações de Hartree-Fock para y,” agora corresponde 
a determinar os valores dos coeficientes c,,. Como mostramos na Informação adicional 
10.1, о uso de uma combinação linear deste tipo leva a um conjunto de equações que 
pode ser expresso numa forma matricial denominada equações de Roothaan: 


Fe= Sce Equações de Roothaan (10.57) 


em que F éa matriz formada a partir do operador de Fock com elementos E, = f (1) 
fX dT, S é a matri integrais de superposição, com elementos Sy, = Jy (1); (1) | 
dr, e c e E são matrizes formadas a partir dos coeficientes orbitais с, e das energias | 
orbitais e, , respectivamente, A semelhança entre a Eq. 10.57 e a Ед. 10.49 (Hc = ScE) 
deve ser observada, 


(b) Métodos semiempíricos e métodos ab initio 


Há duas principais estratégias para continuar os cálculos a partir deste ponto. Nos mé- | 
todos semiempíricos, muitas das integrais são estimadas mediante dados da espectros- | 
copia ou de propriedades físicas, como as energias de ionização, adotando-se uma série l 
de regras que permitem anular certas integrais. Vimos este procedimento em uma forma 
primitiva quando identificamos a integral a na Eq. 10.32 com o negativo da energia de 
ionização de um átomo (veja a breve ilustração que se segue a essa equação). Nos mé- 
todos ab initio, procura-se calcular qualquer integral que apareça nas matrizes de Fock 
e de sobreposição. Os dois procedimentos envolvem grande carga de computação, daí 
os químicos teóricos, juntamente com os criptógrafos e os meteorologistas, serem os 
maiores usuários dos computadores rápidos. 

Mostramos, na Informação adicional 10.1, que a matriz de Fock tem elementos que 
consistem em integrais da forma 


(AB|CD) zi [^ 1)8(1) —CQ2)DQ)dr dr, (10.58) 
em que A, B, Ce D são orbitais atômicos que podem estar, em geral, centrados em núcleos 
diferentes. Pode-se perceber que, se há algumas dezenas de orbitais atômicos usados na 
formação dos orbitais moleculares, haverá dezenas de milhares de integrais dessa forma 
a calcular (o número de integrais aumenta com a quarta potência do número de orbitais 
atômicos na base), Algum esquema de aproximação se torna necessário. 
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Uma aproximação bastante severa usada nos primei 


nalé a do completo abandono da sobreposição diferencial (sigla em ingl 
qual todas as integrais s « 


os dias da química computacio- 


CNDO), na 

ão nulas, a menos que A e B sejam os mesmos orbitais centra- 

dos num mesmo núcleo, e o mesmo para C e D. As integrais que sobrevivem são então 

ajustadas até que os níveis de energia estejam em boa concordância com os resultados 

experimentais, ou que a entalpia de formação calculada para um composto concorde 

com o valor experimental. Os métodos semiempíricos mais recentes fazem simplificações Т\ | | 
menos rigorosas sobre o abandono de integrais, mas são todos descendentes da técnica | || 
primitiva do CNDO. Estes procedimentos são agora acessíveis em programas comerciais IA | | 
e podem ser usados com muito pouco conhecimento detalhado do método de cálculo VF Tee 
empregado. Os programas também tèm saídas gráficas sofisticadas que possibilitam a | | fomplcada) 
análise da forma dos orbitais e da distribuição de cargas elétricas nas moléculas. Esta 
distribuição é importante, por exemplo, para ver 
unir-se a certo sítio ativo numa enzima. 


car se uma certa molécula irá ou não 


убх) 


Também existem programas comerciais para cálculos ab initio. O problema, neste 
caso, é o de estimar, com a maior eficiência possível, milhares de integrais da forma 
(АВС), Esta tarefa é grandemente facilitada quando se exprimem os orbitais atômicos 
usados na combinação linear inicial como combinações lineares de orbitais gaussiano: 
Um orbital do tipo gaussiano (sigla em inglés СТО) é uma função da forma e^. A 
vantagem de um orbital do tipo gaussiano sobre os orbitais exatos (que para sistemas 
hidrogenoides são proporcionais a e“) é que o produto de duas funções gaussianas é 
também uma função gaussiana que está entre os centros das duas funções que se multi- 
plicam (Fig. 10.46). Desta maneira, as integrais com quatro centros que figuram na Eq. Fig. 10,46 O produto de duas funções 
10.58 transformam-se em integrais com dois centros da forma gaussianas (curvas púrpuras) é também 
fieles uma função gaussiana, que fica localizada 
(AB|CD) =jy) X) —YQdrdr, (10.59) entre as duas gaussianas contribuintes. 


T 
em que X é a gaussiana correspondente ao produto AB, e Y a gaussiana correspondente 
a CD. As integrais com esta forma são muito mais fáceis e mais rápidas de calcular nu- 
mericamente do que as integrais originais, com quatro centros. Embora seja necessári 

maior número de orbitais do tipo gaussiano para simular os orbitais atômicos, conse- 
gue-se aumento global 


nificativo na velocidade de computação. 


* Uma breve ilustração 


Consideremos um sistema “homonuclear” unidimensional, com gaussianas da forma e^" 
localizadas em 0 e R. Então, uma das integrais que devem ser calculadas inclui o termo 


avi gale Rc. gota tassa 


ХАА) 


aR?; logo, podemos escrever 


A seguir notamos que -2a(x = LR)? = 2ax?  2axR — 


Jak 


ZaD) = 


que é proporcional a uma única gaussiana centrada no ponto médio da distância inter- 


; nuclear, ө 


(c) Teoria do funcional da densidade 


Uma técnica que ganhou considerável fundamentação nos últimos anos, tornando-se 
uma das técnicas mais amplamente utilizadas nos cálculos de estrutura molecular, é a 
teoria do funcional da densidade (sigla em inglês DFT). Suas vantagens incluem um 
menor esforço computacional, consumindo menos tempo de computação e, em alguns 
casos (particularmente em complexos de metais-d), um melhor acordo com os valo- 
res experimentais que o obtido por procedimentos baseados no método Hartree-Fock. 

O foco central da DET é na densidade eletrônica, p, em vez da função de onda y. O 
termo “funcional” que aparece no nome vem do fato de a energia de uma molécula ser 
uma função da densidade eletrônica, representada por Elp]; a densidade eletrônica, por 
sua vez, é uma função da posição, p(7), e, em matemática, uma função de uma função é 
denominada um funcional. Os orbitais ocupados são usados para construir a densidade 


eletrônica a partir da expressão 


Densidade de. 
= 2 probabilidade. (10.60) 
р\г)= al) Cia 
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Fig. 10.47 Representações diversas de uma 
superfície de isodensidade do etanol: 

(a) como uma superfície sólida; 

(b) como uma superficie transparentes 

e (c) como uma malha. 


Fig. 10.48 Um diagrama elpot do etanol; 
a molécula tem a mesma orientação que 
na Fig. 10.47. Regiões em vermelho são 
de potencial relativo negativo, e em azul, 
de potencial relativo positivo (como em 
=0-Н®). 


е são calculados pelas equações de Kohn-Sham, que se assemelham às equações di 
Hartree-Fock, exceto por um termo Vyo o potencial de troca-correlação: 


| Equações de | , 
Kohn-Sham 10,61) 


do + Vet pu 
O primeiro termo à esquerda é a energia cinética convencional de um elétron mais a 
a de repulsão entre os 
clação, e os quimi- 


|+, B 


contribuição para а energia potencial; o segundo termo é а energ 
elétrons 1 O desafio da DET é construir o potencial de troca-cori 
cos computacionais usam diversas expressões para Vye 

As equações de Kohn-Sham são resolvidas por processo iterativo e autoconsistente, 
Inicialmente imaginamos uma forma para a densidade eletrônica, Para esta etapa, é 
comum utilizarmos uma sobreposição de densidades eletrônicas atômicas. А seguir, as 
equações de Kohn-Sham são resolvidas para obtermos um conjunto inicial de orbitais, 
Este conjunto de orbitais é usado para obtermos uma aproximação melhor da densidade 
eletrônica, e o procedimento é repetido até que a densidade e a energia de troca-corre- 
lação fiquem constantes dentro de uma margem de tolerância. 


10.8 A predição de propriedades moleculares 


as representam uma variedade de superfícies baseadas nos 
icas computacionais são usadas para estimar entalpias de 
gados se corre- 


Pontos fundamentais (а) Técnicas gri 
cálculos de estrutura eletrônica, (b) Té 
formação e potenciais-padrão. Os espectros de absorção eletrônica de sistemas coi 
lacionam com a lacuna de energia HOMO-LUMO. 


Os resultados dos cálculos de orbitais moleculares são somente aproximados, e a diferença 
em relação aos valores experimentais aumenta com o tamanho da molécula. Por 
um dos objetivos da química computacional é ganhar domínio sobre as tendências da 
propriedades das moléculas, sem necessariamente aumentar о esforço por uma pre 
são maior, Nas próximas seções apresentaremos um resumo das estratégias usadas pelos 
químicos teóricos para a predição de propriedades das molécul 


(a) Densidade eletrônica e superfícies de potencial eletrostático 


Um dos mais significativos desenvolvimentos da química computacional foi a introdu- 
ção das representações gráficas dos orbitais molecul 
saída de um cálculo de estrutura molecular é uma lista dos coeficientes dos orbitais ató- 
micos em cada orbital molecular е as energias desses orbitais, A representação gráfica de 
um orbital molecular usa formas estilizadas para representar a base, escalonando o seu 
tamanho para indicar o coeficiente na combinação linear. Sinais distintos nas funções 
de onda são representados por cores diferentes. 

Uma vez conhecidos os coeficientes, podemos construir uma representação da den- 
sidade eletrônica na molécula observando qu: o os orbitais ocupados e tomando, 
então, o quadrado destes orbitais. A densidade eletrônica total em qualquer ponto é 
a soma dos quadrados das funções de onda calculados naquele ponto. A saída é nor- 
malmente representada por uma superfície de isodensidade, uma superfície em que a 
densidade eletrônica total é constante (Fig. 10.47). Como a ilustração indica, há várias 
maneiras de representar uma superfície de isodensidade: como uma forma sólida, como 
uma forma transparente com que contém, em seu interior, a molécula, representada por 
esferas e bastões ou, ainda, como uma malha, Uma representação relacionada a essas é 
a superfície acessível ao solvente, A forma desta superfície representa a forma de uma 
molécula, imaginando-se uma esfera que representa o solvente rolando pela superfície 
da molécula; faz-se então o gráfico das posições do centro dessa esfera. 

Um dos aspectos mais importantes de uma molécula, além de sua forma geométrica, 
é a distribuição de carga sobre a sua superfície. A carga líquida em cada ponto numa 
superfície de isodensidade pode ser calculada subtraindo-se a carga devida à densidade 
eletrônica naquele ponto da carga devida aos núcleos. O resultado é uma superfície de 
potencial eletrostático (superfície “elpot”), em que a carga positiva líquida é mostrada 
numa cor ea negativa líquida em outra, com gradações intermediárias de cor (Fig. 10.48). 

Representações como as que ilustramos são de importância crítica em muitos cam- 
pos. Por exemplo, elas podem ser usadas para identificar uma região pobre de elétrons 
de uma molécula que é passível de se associar ou atacar quimicamente uma região rica 
de elétrons de outra molécula, Tais considerações são particularmente importantes para 
verificar a atividade farmacológica de potenciais fármacos. 


e das densidades eletrônica: 


(b) Propriedades termodinâmicas e espectroscópicas 


Já vimos na Seção 2.8b que a química computacional está se tornando a técnica mais 
comum para a estimativa das entalpias-padrão de formação de moléculas com estru- 
turas tridimensionais complexas, A abordagem computacional também possibilita о 
aumento do entendimento do efeito da solvatação sobre a entalpia de formação sem ser 
necessária a realização de experimentos, Um cálculo executado na ausência de molécu- 
las de solvente estima as propriedades da molécula de interesse na fase gasosa. Existem, 
disponíveis, métodos computacionai: que permitem a inclusão de várias moléculas de 
solvente em torno de uma molécula do soluto, levando em conta, assim, o efeito das in- 
terações moleculares com o solvente sobre a entalpia de formação do soluto. Novamente, 
os resultados numéricos são somente uma estimativa, e o propósito principal do cálculo 
é predizer se as interações com o solvente aumentam ou diminuem a entalpia de for- 
mação. Por exemplo, considere o aminoácido glicina, que existe em uma forma neutra 
(4) ou zwitteriónica (5), em que o grupo amino está protonado e o grupo carboxílico 
está desprotonado. 1 mostrar, em termos de cálculo computacional, que em 
fase gás a forma neutra tem uma entalpia de formação menor que a forma zwitterióni- 
ca. Entretanto, na água ocorre o contrá 
polar e as cargas no zwitterion. 


oH o 
ил Сү эү 


o o 


4 Glicina 5 Glicina (zwiteriònica) 


io devido à 


interações fortes entre o solvente 


Cálculos de orbitais moleculares também podem ser usados para predizer as tendén- 
propriedades eletroquímicas, como, por exemplo, os potenciais-padrão (Capí- 
tulo 6). Vários estudos experimentais e computacionais de hidrocarbonetos aromát 
indicam que a diminuição da energia do LUMO reforça a capacidade de uma molécula 
de aceitar a transferência de um elétron para o LUMO, contribuindo para o aumento 
no valor do potencial-padrão da molécula. O efeito também é observado em quinonas 
e flavinas, cofatores envolvidos nas reações biológicas de transferência de elétrons. Por 
exemplo, a substituição passo a passo dos átomos de hidrogênio na p-benzoquinona por 
grupos metila (-CH,) resulta em um aumento sistemático na energia do LUMO e uma 
diminuição no potencial-padrão de formação do radical semiquinona (6): 


cia 


OH 


Os potenciais-padrão de quinonas que ocorrem naturalmente também são modifica- 
dos pela presença de diferentes substituintes, uma estratégia que dá funções específicas 
Por exemplo, os substituintes na coenzima Q são os princi- 
ar seu potencial-padrão de forma que a molécula pode 
ador de elétrons entre proteínas eletroativas específicas 


para quinonas específica 
pais responsáveis por equilibr: 
funcionar como um transport 


na cadeia respiratória (Impacto 16.1). ? ita ке: 
Cálculos baseados em métodos semiempíricos, ab initio e ЕТ são usados para cor- 


relacionar as lacunas de energia HOMO-LUMO com os comprimentos de onda de ab- 
sorção espectroscópica. Por exemplo, considere os polienos lineares mostrados na Tabela 
10.5: eteno (C,H), butadieno (C,H,), hexatrieno (C,H, e octatetraeno (СН), todos 
absorvem na região ultravioleta do espectro. A tabela também mostra que, como espe- 
rado, o comprimento de onda da transição eletrônica de menor energia diminui quando 
a separação de energia entre o HOMO eo LUMO aumenta, Vemos também que a me- 
nor diferença de energia HOMO-LUMO e o maior comprimento de onda de transição 
correspondem ao octatetraeno, о maior polieno do grupo. Segue que o comprimento de 
onda da transição aumenta com o aumento do número de duplas ligações conjugadas 
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Lista das equações ir 


Propriedade 


мепай 


Função de onda ligação de 


Combinação linear de orbitais atômicos 


Integral de recobrimento 


Ordem de ligação 


Espectroscopia de fotoelétrons 


Combinação lincar de orbitais atômicos 


Equações de Hückel 
Energia de formação da ligação л 
Equação de Hartree-Fock 


Equações de Roothaan 


у Dk 


Tabela 10.5 Calculos al initio e dados espectroscópicos 


Policno Г 
(M m To Wem M 
S S ts 217 
SA „СМ. от 252 
De Sa Sa q I 304 


em polienos lineares, A extrapolação desta tendência sugere que um polieno linear sufi- 
cientemente grande deveria absorver luz na região do visível do espectro eletromagnético, 
Este é de fato o caso do D-caroteno (7), que absorve luz com À = 450 nm. A capacidade 
stratégia utilizada pelas plantas para 


do Beeatoteno em absorver luz visivel é parte da 
а solar para uso na fotossintese (Capítulo 22, Vol. 2). 


бс чре ар 


7 |sCaroteno 


absorver energ 


mportantes 


Equação Comentário 


у= ACOBQD ACC) 
Wee NA ER) Molécula diatómica homonuclear 
S= pde 


P) 
+1, 


im, à energia de ionização a partir do orbital i 


He= ScE 
Fu Ex 
ПОО) 


Informação adicional 


Informação adicional 10.1 Detalhes do método Hartree-Fock 


О operador de Fock tem a forma 


fish У, 1S0) = KO 


em que a soma se estende sobre todos os orbitais ocupados e h, Је 
K são operadores. O primeiro dos trés termos nesta expressão é o 


hamiltoniano do caroço 


em que 7 simboliza os núcleos na molécula e j, = с/4ле, (como na 
Seção 10.3). O operador de Coulomb, J, é 


1 Operador 


(10.62) : 
Vi Vds | jo Coulomb 


(10.63b) 


О E 


c representa a repulsão experimentada pelo elétron 1 no orbital V, 
devido ao elétron 2 no orbital y, O operador de troca, K, é 


Operador 


Hamiltoniano. (10.63) 
de troca 


T (10.632). 
do caroço 


каш) ES v. dn 
2 


Esta integral representa a modif 
" T ação da repulsão elétron-elé 
devida à correlação de spin (Seção ggj. o elétron-eléiron 
Para construir as equações de Rooth, 
combinações lineares de orbitai 
Hartrec-Fock (Eq. 10. 


É 
hã 
Multiplica-se agora a esquerda por y. (1) e inte 


coordenadas do elétron 1; 


F 
— 


О = 


›оїһаап, substituímos as 
tômicos nas equações de 
ҮЛ!) = €, (1), e obtemos 


N 


iux) 


'Bra-se para as 


DX (Ddr, 


Isto é, 


X ў 


Esta expressão tem а forma de uma relação entre os elementos de 
matriz do produto de matrizes Fc e Sc 


(Fo), 


(Sc),,e, 


Se introduzirmos agora a matriz diagonal & com os valores € ао 
longo da diagonal, esta relação poderá ser escrita como a igualdade 
matricial Fe = Sce, como na Eq. 10.57. 


* Uma breve ilustracáo 


Para montar as equações de Roothaan para a molécula de HE, 
usando а base N, = 2 НІ (z,) e F2p, (%,), escrevemos os dois 
orbitais moleculares (m = а, b) como 


Va 7 Сла Xa + Cha Xn 


= Cana + срв 


Caa Cap 


A matriz c é, então, c ( Jea matriz de sobr 


e 


Cha Cop 


z de Fock é 


$ 
А ) A matri 


( Faa Fan 
Бу Fon 


- [м X, dt, 


Assim, as equações de Roothaan (Fe = Sce) são 
| |> we "IE epe a) 
Fg, АЛ C) ÀS 1А ЛО а 


1 se expande em quatro equações indivi- 


os 


Essa equação matri 
duais, uma das quais é 


EsaCaa + Fanta = асла + SEa pa 


e que formam quatro equações simultâneas рага os coeficientes 
c, tais como as equações seculares descritas anteriormente (como 
nas Egs. 10.27 ou 10.44). Uma diferença fundamental, porém, é 
que, como f, é definido em termos dos orbitais moleculares, os 


Questões teóricas 
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fatores F dependem dos coeficientes que estamos tentando obter. 
Vamos desenvolver esta expressão a seguir. ө 


Uma rápida observação na forma da matriz de Fock nos dá 
uma ideia do tamanho dos desafios de implementação do método 
H egue, da Eq. 10.62, que 


Jet E Enti 


Vamos nos concentrar no termo envolvendo K; então, da Eq. 10.63, 
segue que uma contribuição para F é 


1 
afes 1 | fra 1 ws X QXE 5) dn 
T 


1 
а Dv, dra Vuk? 


a 


2)4тдт, 


em que o termo simples rearranjo de 
alguns fatores, Cada orbital molecular yé uma combinação linear 
de orbitais у logo, mesmo esta simples contribuição é uma soma de 
termos que têm a forma 


siio )BQ) 


(AB|C 


em que A, B, Ce D são orbitais atômicos, como já vimos na Eq. 10.58. 


* Uma breve ilustracáo 


O termo Ру, no cálculo do fluoreto de hidrogênio que estamos 
desenvolvendo é 


Fay 


К Din 0) + зои Dydan 


S fa DK Qr, 


porque somente y, é ocupado; logo, somente m = a contribui 
para a soma sobre m. Usamos a definição de J, na Eq. 10.63b рага 
escrever o segundo termo à direita do seguinte modo: 


fea JI, 0) (1d, sien [aam (сыйл(2) 


б» 


+ сва 3(2)) Cu (2) + сь, xr (2)) d rd t, 


= je fa Vas (1) (2) 02) тат + 


т 
1 


= je (AB|AA) +... 


Há quatro desses termos, e mais quatro provenientes de К. Vemos 
agora como os coeficientes c aparecem nos Fs que ocorrem nas 
equações de Roothaan, o que as faz serem tão dificeis de resol- 
ver e nos obriga a usar métodos numéricos autoconsistentes. e 


10.1 Compare as aproximações fitas na teoria da ligação de valência com as 

aproximações realizadas na teoria do orbital molecular. 

10.2 Discuta as etapas envolvidas na construção dos orbitais híbridos sp”, 
sp. 

10.3 Faça a distinção entre as escalas de eletronegati 

Mulliken. 


10.4 Por que o emparelhamento de spins está associado com a formação da 
ligação? Discuta o conceito no contexto dos métodos da ligação de valência e 


do orbital molecular. 


de de Pauling e de 


10,5 Discuta as aproximações envolvidas no método de Hückel, 


10.6 Faça à distinção entre energia de deslocalização, energia de ligação do 
elétron л e energia de formação da ligação т. 


10.7 Use os conceitos da teoria do orbital molecular para descrever a 
reatividade bioquímica de О, N, e NO. 


10.8 Descreva as etapas envolvidas no método Hartree-Fock para o cálculo da 
estrutura molecular. 


10.9 Por que os procedimentos autoconsistentes são usados na química 
computacional? 
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Exercícios 


10412) Escreva a função de onda VB espacial para as ligações em H,O usando 
а base Hs e Оор, 


101b) Escreva a função de onda VB espacial para as ligações em H,O; 
usando а base Hs e Оор, 


10.2() Escreva a função de onda VB total (incluindo o spin) para a ligação 
em OH. usando a base His e Ор 


10.2(b) Escreva a função de onda VB total (incluindo o spin) para a ligação 
em HE usando a base HIs e E2p. 


10.3(a) Escreva a função de onda VB para а molécula de CH, usando os 
orbitais hibridos sp" no C e os quatro orbitais His, 


10:3(b) Escreva a função de onda VB para a molécula de BE, usando os 
orbitais hibridos sp” /r no C e os trés orbitais Ep. 


10.4(a) Mostre que os orbitais hibridos sp? fi, ел, na Eq. 10,3 são mutuamente 
ortogonais, 
10.4(b) Mostre que os orbitais hibridos sp? /i, e f na E, 10.5 são mutuamente 
ortogonais, 


10.5(а) Dé a confi 
fundamental de (a) L 


uração eletrônica e a ordem da ligação no estado 
+ (b) Be, e (c) С, 


10.5(b) Dé à configuração eletrônica no estado fundamental de (a) H, (b) № 


«(90 
10.6(a) Dé a configuração eletrônica no estado fundamental de (a) CO, (b) 
NO e (e) CN . 


à no estado fundamental de (а) СІВ, (b) CS 


10.6(b) Dé a configuração eletrói 
e(c)O;. 

10.7(a) A partir das configurações eletrônicas dos estados fundamentais de В, 
e de С, diga que molécula terá, provavelmente, maior energia de dissociaç 

de ligação. 


10:7(b) Entre as moléculas №, NO, О, C, F, e CN, quais seriam estabilizadas 
(a) pela adição de um elétron e formação de AB”, (b) pela remoção de um 
elétron e formação de AB*? 


10.8(а) Dé o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares de Xe e 
a respectiva configuração eletrônica do estado fundamental. É provável que а 
ligação em ХеЁ seja mais curta do que a ligação em ХеР'? 


10.8(b) Dé o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares de BrCl е 
a respectiva configuração eletrônica do estado fundamental, É provável que a 
ligação em BrCl seja mais curta do que em BrCl? 


10.9(а) Com as configurações eletrônicas de NO e de N, diga qual molécula 


terá, provavelmente, a ligação mais curta. 
о 


О} na ordem crescente 


10.9(b) Disponha as espécies químicas О;, О, 
do comprimento da ligação. 

10.10(а) Mostre que um orbital molecular da forma A sen 0 + B cos Ө está 
normalizado para 1, se os orbitais A е B estiverem, cada qual, normalizados 
para 1 e S = 0. Que combinação linear de A e B é ortogonal a essa 
combinação? 

10.10(b) Normalize o orbital molecular V, + Ay, em termos do parâmetro À 
e da integral de superposição S. 


10.11(8) Mostre que as combinações ligante e antiligante y, £ yr, são 
ortogonais, no sentido de terem sobreposição nula. 


10.11(b) Imagine que um orbital molecular tenha a forma N(0,145A + 
0,8448). Determine a combinação linear dos orbitais A e B que é ortogonal a 
esta combinação, 

10.12(a) Qual é a energia de um elétron que foi cjetado de um orbital de 
energia de ionização 11,0 eV por um fóton de radiação de comprimento de 
onda igual à 100 nm? 


de um elétron que foi cjetado de um orbital de 
V por um fóton de radiação de comprimento de 


10.12(b) Qual é a energia 
energia de ionização 4,69 e 
onda igual à 584 pm? 


orbital molecular diatômico pela radiação 


Jm elétron cjetado de um c 
O eem: ; velocidade de 1,90 Mm s ', A que 


21,22 eV foi encontrado com uma 

sponde? 

um orbital molecular diatómico pela 

Jo com uma velocidade de 0,501 por cento da 
ção ela corresponde? 


de 
energia de ionização ela corres 


10.13(5) Um elétron cjetada de 
radiação de He (1) foi encontrad 
velocidade da luz, e. Mm s- A que energi 


а de ior 
полица) A energia de ionização dos elétrons XeSp c Гэр é 121 «У e 174 eV, 
respectivamente. Calcule as energias e a composição dos orbitais ligantes e 
ntes do XeF. Use = — 1,5 eV e 0. 
10.14(b) A energia de ionização dos elétrons X 


respectivamente, Calcule as energias e a composis: 
antiligantes do XeO. Ове = —12eVe $20. 


pe O2p é 12,1 eV e 13,6 eV, 
ão dos orbitais ligantes e 


0,20. 


0,20. 


10.15(a) Repita o Exercício 10,144, fazendo 5 = 
10.15(b) Rep ercício 10.146, fazendo 5 


10.16(a) Construa o diagrama dos niv 
do eteno com base na hipótese de à mol 
CH, ou CH apropriadamente hibridizados. 


is de energia dos orbitais moleculares 
cula ser constituída por fragmentos 


10.16(b) Construa o diagrama dos níveis de energia dos orbitais moleculares 
do etino (acetileno) com base na hipótese de a molécula ser formada por 
fragmentos CH, ou CH apropriadamente hibridizados. 

10.17(a) Escreva os determinantes seculares do (a) H, linear, (b) H, cíclico, 
admitindo as aproximações de Hückel. Calcule a energía de ligação do elétron 
mem cada caso. 


10.17(b) Escreva o determinante secular para o radical alila, CH,=CH-CH, e 


caleule a energia de ligação do elétron л. 


10.18(a) Dé as configurações eletrônicas (а) do ânion benzeno, (b) do cátion 
benzeno. Estime, em cada caso, a energia de ligação do elétron л, segundo а 
aproximação de Hückel. Sugestão; Use um software matemático. 


10.18(b) Dé as configurações eletrônicas (а) do ânion naftaleno, (b) do cátion. 
naftaleno, Estime, em cada caso, a energia de ligação do elétron т, segundo а 
aproximação de Hückel. Sugestão: Use um software matemático. 


10.19(a) Use um programa matemático para calcular a energia de ligação 
do elétron т para (a) o antraceno (8), (b) o fenantreno (9), admitindo as 
aproximações de Húckel, 


8 Antraceno 9 Fenantreno 


10.19(b) Use um programa matemático p. 


ara calcular a energia de ligação do 
elétron л do azuleno (10) admitindo as КОШО 


aproximações de НйсКе]. 


v 


10 Azuleno 


Problemas* 
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Problemas numéricos e gráficos 


10.1 Mostre graficamente que, se uma onda cos kx estiver centrada em A (de 
modo que x é medido a partir de A) e outra onda cos K estiver centrada em 
В (com x medido a partir de B) a uma distância R de A, haverá interferência 
construtiva na região intermediária quando k = (7 = z/2R e destrutiva se 
к= dne KR = in. 


10.2 Antes de realizar o cálculo a seguir, esquematize como se espera que 
à sobreposição entre um orbital Hs e um H2p dependa da separação 
internuclear, A integral de sobreposição entre um orbital Hs e um H2p 
com os núcleos separados pela distância R e formando uma ligação о é 
Ua, + (Ria) + HM Ria e 
a separação para a qual a sobreposição é um máximo, 


ча o gráfico desta função e obtenha 


10.3 Calcule a amplitude total dos orbitais ligante e antiligante normalizados 
formados pela combinação linear de dois orbitais H 1s separados por 106. 
pm, Faça o gráfico das duas amplitudes em função das posições sobre o 
molecular, na região internuclear e fora desta região. 


10.4 Repita o cálculo do Problema 10.3, porém fazendo o gráfico das 
densidades de probabilidade dos dois orbitais. Depois, represente graficamente 
a densidade diferença, isto é, a diferença entre уе е иа + Vi. 


10.5 Use os orbitais atômicos hidrogenoides 2p, e 2p, para obter uma 
descrição simples, por CLOA, dos orbitais moleculares 2pg e 2рт. (а) Faça 
um gráfico da densidade de probabilidade e de diagramas de contorno e de 
superficie das amplitudes dos orbitais moleculares 2p.0 e 2p.9º no plano х 
(b) Faça os diagramas de contorno e de superficie dos orbitais moleculares 
3p. e 2p," no plano xz. Os gráficos devem ser feitos para duas separações 
internucleares, R, uma a 104, é outra a 3, onde а, = 52,9 pm. Interprete os 
gráficos, explicando por que este tipo de informação gráfica é útil. 


10.6 Imagine uma pequena sonda, sensível a elétrons, de volume igual a 
1,00 pm, inserida num íon de hidrogênio molecular Н, no estado 
fundamental. Calcule a probabilidade de a sonda registrar a presença de 
elétrons em cada posição seguinte: (а) no núcleo A, (b) no núcleo В, (c) 

a meia-distância de А e B, (d) num ponto a 20 pm de A, sobre o eixo da. 
ligação, e 10 pm perpendicularmente ao eixo. Repita o cálculo no instante. 
imediatamente posterior ao da excitação do elétron para o OM-CLOA 
antiligante, 

Dojahn et al. |]. Phys. Chem. 100, 9649 (1996) caracterizaram 
as curvas de energia potencial de moléculas diatômicas homonucleares de 
ons moleculares do mesmo tipo. Entre as propriedades que 
mencionaram estão a distância internuclear de equilíbrio, А, o número de 
onda vibracional, V, e a energia de dissociação, D 


Espécie R SKm- — DJeV 
ып 9166 — 160 
1900 4500 ЕЛ 


Explique estes dados mediante configurações qualitativas dos orbitais 
moleculares. 

40,8 Num espectro de fotoclétrons obtido сот fótons de 21,21 eV, os elétrons 
foram ejetados com energia cinética de 11,01 eV, 8,23 eV e 5,22 eV. Construa 
o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares para a espécie, 
indicando as energias de ionização dos três orbitais identificável 


10.9% Construa e resolva as equações seculares de Hückel para os elétrons л 
de NO; Expresse as energias em termos das integrais o еа, e da integral de 
ressonância fl. Determine a energia de deslocalização do fon. 


40.10. Na teoria do “orbital molecular do elétron livre" (sigla inglesa 

FEMO), os elétrons numa molécula conjugada sio tratados como partículas 
independentes numa caixa de comprimento L. Dé a forma dos dois orbitais 
ocupados do butadieno, segundo este modelo, е estime a energia de excitação 
mínima da molécula. O tetraeno, CH,=CHCH=CHCH=CHCH=CH,, pode 
ser tratado como uma caixa de comprimento ВА, com R = 140 pm (na teoria 
se adiciona, como neste caso, uma meia-ligação extra a cada extremidade 

da caixa). Calcule a energia de excitação mínima da molécula e faça um 
esboço do HOMO e do LUMO. Estime a cor que uma amostra do composto 
provavelmente terá quando iluminada por luz branca. 


40:11 A teoria FEMO (Problema 10.10) de moléculas conjugadas é muito 
aproximada; resultados melhores são obtidos com a teoria simples de Hückel. 
(a) Para um polieno conjugado linear com cada um dos N, átomos de 


carbono contribuindo com um elétron num orbital 2p, as energias E, dos 
orbitais moleculares f resultantes são dadas рог 
ш 


axipcos—E— k 
*1 


sees Ne 


Use esta expressão para fazer uma estimativa empírica razoável da integral 
de ressonância f para a série homóloga formada pelo eteno, butadieno, 
hexatrieno e octatetraeno, sabendo que a absorção no ultravioleta 
correspondente à transição *-t do HOMO para o LUMO ocorre em 
61.500, 46.080, 39.750 c 32.900 ст, respectivamente, (b) Calcule a energia 
de deslocalização л, E, = E, — N (et + P), do octatetraeno, em que E, é a 
energia total da ligação m, e Ni é o número de elétrons л. (c) No contexto 
deste modelo de Húckel, os orbitais moleculares л são escritos como 
combinações lineares dos orbitais atômicos 2p do carbono. O coeficiente do 
simo orbital atômico no k-ésimo orbital molecular é dado por 


n 
2 К 

ge] sam j 

и (можт Г] d 


Determine os valores dos coefic 
um dos seis orbitais moleculares x do hexatrieno. Associe cada conjunto de 
coeficientes (isto é, cada orbital molecular) com um valor da energia calculada 
s da expressão dada na parte (a) do orbital molecular, Comente as 

que relacionam a energia de um orbital molecular com sua “forma”, 
que pode ser inferida a partir das magnitudes e sinais dos coeficientes па 
combinação linear que descreve o orbital molecular 


10.12 Para os polienos conjugados monocíclicos (como o ciclobutadieno 
с o benzeno), com cada um dos N átomos de carbono contribuindo com 
um elétron num orbital 2p, a teoria simples de Hückel fornece a seguinte 
são para as energias E, dos orbitais moleculares л: 


expr 


Ne 


ve ENç/2 (N par) 
k=0, £1, £2, .. (No 7 1/2 (N ímpar) 


(a) Calcule as energias dos orbitais moleculares do benzeno e do 
ciclo-octatetraeno. Comente sobre a presença ou não de níveis de energia 
degenerados. (b) Calcule e compare as energias de deslocalização do benzeno 
(usando a expressão anterior) e do hexatri о Problema 10.11a). O 

que você conclui dos seus resultados? (c) Calcule e compare as energias de 
deslocalização do ciclo-octatetraeno e do octatetraeno, As suas conclusões sobre 
par de moléculas são as mesmas que para o par investigado no item (b)? 


es 


10.13. Cálculos com orbitais moleculares baseados em métodos 
semiempiricos, ab initio ou DFT descrevem as propriedades espec 
de moléculas conjugadas melhor do que a simples teoria de Hückel. (a) Use 
um software de modelagem molecular e o método computacional de sua 
escolha (semiempíricos, ab initio ou funcional de densidade) para calcular 
a diferença de energia entre o HOMO е o LUMO do eteno, butadieno, 
hexatrieno e do octatetraeno. (b) Faça um gráfico das diferenças de energia 
HOMO-LUMO contra as frequências experimentais de absorção no. 
ultravioleta correspondente à transição z^ para estas moléculas (Problema 
10.11). Use um programa matemático para obter a equação polinomial que 
melhor ajusta os dados. (c) Use o polinômio de ajuste obtido na parte (b) para 
estimar a frequência de absorção no ultravioleta correspondente à transição 
T7: do decapentaeno, а partir da diferença de energia HOMO-LUMO 

calculada. (d) Discuta por que o processo de calibração da parte (b) é 
necessário. 


10.14 A excitação eletrônica de uma molécula pode enfraquecer ou reforçar 
algumas ligações, porque às características ligantes c antiligantes diferem 
entre o HOMO e о LUMO, Por exemplo, uma ligação carbono-carbono num. 
polieno linear pode ter um caráter ligante no HOMO e antiligante no LUMO. 
Neste caso, a promoção de um elétron do HOMO para o LUMO enfraquece 
a ligação carbono-carbono no estado eletronicamente excitado, em relação 
ao estado fundamental, Represente o HOMO e o LUMO para cada molécula 
do Problema 10.13 e discuta, em detalhes, quaisquer variações na ordem da 
ligação quando da absorção no ultravioleta correspondente à transição лч. 
nestas moléculas, 


10.15 Como mencionado na Seção 2.8b, os métodos de estrutura eletrônica. 
molecular podem ser usados para estimar a entalpia-padrão de formação de. 
moléculas em fase gasosa. (a) Use um software de modelagem molecular e 

um método semiempírico de sua escolha para calcular а entalpia-padrão de. 


* Os problemas assinalados com o símbolo $ foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady. 
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formação do eteno, butadieno; hexatrieno e octatetraeno em fase gasosa. (b) 
Consulte um banco de dados de propriedades termoquímicas e, para cada 
molécula da parte (a), calcule o erro relativo entre os valores calculados e os 
experimentais da entalpia-padrão de formação. (c) Um bom banca de dados 
termoquimicos fornece a incerteza no valor experimental da entalpia-padrao 
de formação. Compare as incertezas experimentais com os erros relativos 
calculados na parte (b) e discuta a confiabilidade do método semiempirico 


que foi escolhido para estimar as propriedades termoquímicas de polienos 
lineares, 


Problemas teóricos 


10.16 Use os orbitais atômicos hidrogenoides para ter a fórmula explicita do 
orbital hibrido sp h, na Eq. 10.5. Determine o ângulo em relação ao eixo dos х 
para o qual a amplitude é máxima. 


10.17 Mostre que os orbitais hibridos sp formam entre si um ângulo de 1209, 


10.18 Deduza as Eqs. 10.12 e 10.15 mediante a combinação linear de 
orbitais atômicos para o fon do hidrogênio molecular H7 (Seção 10.34). 
Estime o valor esperado do hamiltoniano do íon, Não se esqueça de que 

A e B de cada componente obedecem à equação de Schrödinger de um átomo 
de H isolado, 


10.19 Mostre que as Eqs. 10.12 e 10,15 levam a 
2k -28j 


1-5 
Use explicitamente as expressões na Eq, 10.13 pa 
separações internucleares para as quais AE > 0. 


a explorar a faixa de 


10.20 Comprove as expressões para dE/9e, e дЕ/до, obtidas na Justificativa 
10.3 (que se segue à Eq. 10.30). 


10.21 Mostre que, se uma matriz M pode ser escrita como M = al + O, 
onde 1 é а matriz unidade е O tem elementos fora da diagonal, então para 
diagonalizar M é suficiente diagonalizar O. Este resultado é usado na Seção 
10.6b. 


10.22 Mostre que as soluções da expressão do determinante secular 
-E p 
А В ГЕ 
В о-Ё 


рага uma base de orbi 
com 


A, B podem ser escritas em termos de um ângulo б, 


Е 


A sen 0+ B cos O 
W=Acos 0+ B sen 0 


cy-funÓ y 
ЖЕШ 


е Ө = Тагаап (28/06, — &,)]. 


10.23 Vimos па breve ilustração да Seção 10.7b que o produto de duas 
funções gaussianas unidimensionais equivalentes é proporcional a uma função 
gaussiana, Repita o cálculo para um sistema unidimensional heteronuclear. 


40.24 Deduza as trés equações restantes para a molécula de HF, sendo a 
primeira deduzida na primeira breve ilustração da Informação adicional 10.1. 


10.25 Deduza os termos restantes de F, o primeiro dos quais foi obtido 
segunda breve ilustração da Informação adicional 10.1. Identifique as 
igualdades entre as várias integrais (AB|CD) que você deduz 


Aplicações: à astrofísica e biologia 


11.266 No Exercício 10.17a você montou os determinantes seculares de 
Hückel do H3 linear e cíclico, O mesmo determinante vale para os fons H 

e D}, O юп molecular H foi descoberto há muito tempo, em 1912, por J. J. 
Thomson, mas é recente a confirmação da sua estrutura triangular equilátera. 
por M. J. Gaillard et al, [Phys. Rev. A17, 1797 (1978)]. O fon molecular H 
«а espécie poliatômica mais simples de existência confirmada e tem papel 
importante nas reações químicas que ocorrem nas nuvens interestelares e 
que podem levar à formação de água, monóxido de carbono e álcool etílico. 
O fon H; também foi encontrado nas atmosferas de Júpiter, Saturno е 
Urano. (a) Resolva as equações seculares de Hückel para as energias do H3 
em termos dos parámetros @ e В, trace o diagrama de níveis de energia dos 
orbitais e determine as energias de ligação das espécies H^, НЗ е Н. (b) 
Cálculos quânticos exatos, de G.D. Carney е R.N. Porter |J. Chem. Phys: 65, 
3547 (1976) dão a energia de dissociação do processo H$ > H + H + H+ 
como 849 kJ mol-! Com esta informação e com os dados da Tabela 10.3, 
calcule а entalpia da reação H+ (g) + H2(g) > Н |). (c) Com as equações 
estabelecidas e com as informações dadas, estime o valor da integral de 


ressonância В do Н. Depois, estime as energias de ligação das outras espéci 
H3 mencionadas em (a). 


10.274 На indícios de que outros compostos e ions, com anéis de hidrogênio, 
além do H, e do D, também participam da química do espaço interestelar 

De acordo com ].8. Wright e G.A. DiLabio [J Phys. Chem. 96, 10793 (1992)] 
são particularmente estáveis o H; 0 H, e o enquanto o Н, eo Н; não são 
estáveis: Confirme esta afirmação mediante cálculos com as aproximações de 
Наско, 

10.28 Vamos desenvolver neste problema um tratamento do grupo peptídio 
-CONH-, que liga os aminoácidos em proteínas, através da teoria do orbital 
molecular, Especificamente, vamos descrever os fatores que estabilizam 

а conformação plana do grupo peptídio. (a) Deve ser familiar dos cursos 
introdutórios de quimica que a teoria da ligação de valência explica a 
conformação plana do grupo peptídio pela deslocalização da ligação т entre os 
átomos de oxigénio, carbono e nitrogênio. Assim, podemos modelar o grupo 
peptídio, através da teoria do orbital molecular, formando OM-CLOA com os 
orbitais 2p perpendiculares ao plano definido pelos átomos de O, C e N. As 


três combinações têm a forma: 


а-л W= Јо Uc + has 


onde os coeficientes а até hi são todos positivos, Represente os orbitais 

Wi V, с Wa caracterizando-os como orbitais moleculares ligantes, não ligantes 
ou antiligantes. Num orbital molecular não ligante, um par de elétrons fica 
praticamente confinado num átomo, não estando envolvido na formação da 
ligação. (b) Mostre que este tratamento só é consistente com a conformação 
plana da ligação peptídica, (c) Construa um diagrama que mostra as 

energias relativas desses orbitais moleculares e determine a ocupação dos 
orbitais, Sugestão: Você deve se convencer de que há quatro elétrons para. 
serem distribuídos entre os orbitais moleculares. (d) Considere agora uma 
conformação fora do plano da ligação peptídica, na qual os orbitais O2p e С2р 
são perpendiculares ao plano formado pelos átomos de O, C e N, mas o orbital 
Мор fica no plano. Os OM-CLOA são dados рог 


моо е W= Sto S 
Represente esses orbitais e classifique-os como ligantes, não ligantes ou 
antiligantes. Construa também um diagrama de energia e determine a 
ocupação dos orbitais. (e) Por que este arranjo dos orbitais atômicos é 
consistente com uma conformação não plana da ligação peptídica? (f) 
Os OM ligani idos à conformação plana têm a mesma energia que 
aqueles associados à conformação não plana? Em caso negativo, que orbitais 
ligantes têm a mais baixa energia? Repita a análise para os orbitais não ligantes 
e antiligantes. (p) Use seus resultados das partes (a)-(f) para desenvolver 
argumentos que corroborem o modelo plano para a ligação peptidica. 
10.29 Ci 
tendénci 
quinon 


=at tu Wa 


lculos com orbitais moleculares podem ser utilizados para predia 
аз nos potenciais-padrão de moléculas conjugadas, tais como 

e flavinas, envolvidas nas reações biológicas de transferência de 
elétrons, Admite-se geralmente que a diminuição da energia do LUMO reforça 
a habilidade da molécula em aceitar um elétron no LUMO, provocando 

um aumento no valor do potencial padrão da molécula. Além disso, 

alguns estudos indicam que existe uma correlação linear entre a energia 

do LUMO e o potencial de redução de hidrocarbonetos aromáticos. (a) Os. 
potenciais-padrão em pH = 7 para a redução de um elétron de substituintes 
metilados das 1,4-benzoquinonas (11) aos respectivos ânions do radical 
semiquinona são: 


o 
Re R2 
Bs Ra 
о 
11 
Е 
H H 
CH, H 
CH, H 
CH, CH, 
CH, CH, 


Use um software de modelagem molecu 
de sua escolha (semiempitico: 
calcular Куу а ene 


ar e o método computacional 
ab initio ou funcional da densidade) pará 


a do I 


MO de cada uma das 1,4-benzoquinonas 
tráfico de E, y contra 
a uma relação linear entre Е 
R, = R, = CH €R, = R, = OCH, é um modelo adequado de ubiquinoria, 
tm componente da cadeia de transporte de elétrons na respiração. Determine 
Elisio desta quinona e use os resultados da parte (a) para determinar o seu 


substituídas, Faga o 


Seus cálculos dão suporte 
uva € EE (b) À 1 a-benzoquinona em que 


REVISÃO DE MATEMÁTICA 6 


Matrizes 


Uma matriz é um arranjo de números que é uma generaliza- 
ção de um número ordinário. Iremos considerar apenas matri- 
zes quadradas, que têm esses números distribuídos no mesmo 
número de linhas e colunas. Ao utilizarmos matrizes, podemos 
manipular, simultaneamente, uma grande quantidade de nú- 
meros ordinários. Um determinante é uma combinação parti- 
cular dos números que aparecem numa matriz e é usado para 
manipular a matriz. 

Matrizes podem ser combinadas por adição ou multiplicação 
de acordo com generalizações das regras para números ordiná- 
rios. Embora descrevamos abaixo os procedimentos algébricos 
mais importantes envolvendo matrizes, é importante observar 
que a maioria das operações numéricas envolvendo matrizes é 
atualmente feita através de programas matemáticos. Vocé é en- 
corajado a usar tais programas, caso possa dispor deles. 


RM6.1 Definições 


Considere uma matriz quadrada M com nº números distribuídos 
em n colunas e n linhas. Estes nº números são os elementos da 
matriz e podem ser especificados sabendo-se a linha, г, e a co- 
luna, c, onde eles estão. Cada elemento é, portanto, simbolizado 
por M,. Uma matriz diagonal é uma matriz na qual os únicos 
elementos diferentes de zero ficam na diagonal principal (a dia- 
gonal de М. até M,,). Assim, a matriz 


10 0 
M=|0 2 0 
(d ou 


é uma matriz diagonal 3 X 3. A condição para que uma matriz 
seja diagonal pode ser escrita como К 


M, - mà, (RM6.1) 


em que б, é o delta de Kronecker, que é igual a 1 para r = ce 
О para r # с. No exemplo citado, m, = 1, m, = 2, e m, = 1. A 
matriz unidade, 1 (às vezes representada por I), é um caso es- 
pecial da matriz diagonal em que todos os elementos diferentes 
de zero são iguais a 1. 

A transposta de uma matriz М é simbolizada por M? e é de- 
finida por 


Transposta | (RM6.2) 


M mn = Mas 


Ou seja, o elemento na linha п, coluna m da matriz original se 
torna o elemento da linha m e coluna п da matriz transposta 
(na realidade, os elementos são refletidos através da diagonal). 
O determinante, |M], de uma matriz M é um número real que 


ESTRUTURA MOLECULAR — 351 
potencial-padrão, (c) A 1,4-benzoquinona em que R, = К, = R, = CH e 

R, = H é um modelo adequado de plastoquinona, um componente da cadeia 
de transporte de elétrons na fotossíntese, Determine E q desta quinona е 
use os resultados da parte (a) para determinar o seu potencial-padrão. Será 

a plastoquinona um agente oxidante melhor ou pior que a ubiquinona? 

(d) Baseado em suas predições e nos conceitos básicos de transporte biológico 
de elétrons, sugira uma justificativa para o fato de a ubiquinona ser usada па 
fotosintese: 


surge de um procedimento especifico resultante de somas e di- 
ferenças de produtos de elementos da matriz, Por exemplo, um 
determinante 2 X 2 é avaliado como 


a b 
“ 


=ad=be Determinante | (RM6.3a) 


e um determinante 3 X 3 é avaliado pela sua expansão como 


soma de determinantes 2 X 2: 


uma 
DE e 7 atm 
tona deg sel +; ; 
ghi OS i g h (RM6.3b) 


=а(еї— fl) = b(di — fg) + c(dh — eg) 
Observe a troca de sinais em colunas alternadas (b aparece com 
um sinal negativo na expansão). Uma propriedade importante 
de um determinante é que, se quaisquer duas linhas ou quaisquer 
duas colunas forem trocadas, então o determinante troca de sinal. 


* Uma breve ilustração 


A matriz 


к 


é uma matriz 2 X 2 com elementos М, = 1, M 
É My = AA sua transposta é 


S 


e о seu determinante é 
2 
34 


m=] |=1x1-2x3 


RM6.2 Adição e multiplicação de matrizes 


Duas matrizes M e N podem ser somadas para dar a soma $ = 
М + N, de acordo com a regra 


Adição de 
matrizes 


(RM6.4) 


Ou seja, somam-se os elementos correspondentes. 
Duas matrizes também podem ser multiplicadas para dar o 
produto P = MN, de acordo com a regra 


Poe Y MSN, Multipicação 
VET de matrizes. 


(RM6.5) 


Estes procedimentos estão ilustrados na Fig. RM6.1. Deve ser 
observado que, em geral, MN = NM, isto é, a multiplicação de 
matrizes é, em geral, não comutativa (ou seja, depende da ordem 
da multiplicação). 
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(b) 


Fig. RM6.1 Representação diagramática da (a) adição de matrizes, 
(b) multiplicação de matrizes 


* Uma breve ilustração 


Considere as matrizes 


3x5+4X7 3хб+4х8 


o ed 


A inversa de uma matriz M é simbolizada por M^! e é defi- 
nida de forma que 


MM'-M'M-I Inversa | (RM6.6) 


A inversa de uma matriz pode ser construída usando-se um pro- 
grama matemático, de modo que a tediosa abordagem analítica 
ramente é necessári 


* Uma breve ilustração 


Considere a matriz M da primeira ilustração desta seção. Um 
programa matemático dá o seguinte resultado: 


edi 


RM6.3 Equações de autovalor 


E 


Uma equação de autovalor é uma equação da forma 


Equação de 


Mx = Ax autovalor 


(RM6.7a) 


em que M é uma matriz quadrada com n linhas e п colunas, А 
é uma constante, o autovalor, e x é o autovetor, uma matriz 
n X 1 (coluna) que satisfaz às condições da equação de auto- 
valor e tem a forma: 


Em geral, há m autovalores A, i n, e n autovetores 
correspondentes X. Escrevemos a Eq. RM6.7a (notando que 
1x = х) como 


(M-AUx = 0 (RM6.2b) 
A Eq. RM67b tem uma solução somente se o determinante 
|M — Ау dos coeficientes da matriz M — AI for zero. Segue então 
que os п autovalores podem ser encontrados a partir da solução 
da equação secular: 


IM - At 50 


(RM6.8) 


Um breve comentário 

Sea inversa de uma matriz M = АТ existe, então, da Eq. RM6.7b, 
(M —ÀD (M = AUN = x = O, uma solução al, Para uma 

solução não trivial, (M = A1) ' não pode existir, caso no qual a 

Eq. RM6.8 é válida, 


* Uma breve ilustração 


mos mais uma vez a matriz M da primeira breve ilustração, e 
escrevemos a Eq. RM6.7 como 


(ge) emm 
К, 


Expandimos essa última equação usando as regras de multipli- 
cação matricial para obter 
IE = А)ху +25 | 
3x (47 A); 
que simplesmente estabelece a existência de duas equações si- 
multâneas 


(1-A)x, +24 


=0e3x +(4=)x,=0 


A condição para que essas du 


A 


equações apresentem soluções é 


мА 42 |=0=214-2-60 


Esta condição corresponde à equação quadrática 


5,372e A = —0,372, os dois autovalores das 
• 


equações originais. 


Os n autovalores da equação secular podem ser usados para 
encontrar os п autovetores correspondentes. Para fazer isso, co- 
meçamos por considerar uma matriz X de dimensão n X n que 
será formada pelos autovetores correspondentes a todos os auto- 
valores, Assim, se os autovalores são À,, À, ..., e os п autovetores 
correspondentes são 


D 
xp 
x9 ес, (RM9a) 
tm? xp 
a matriz X é 
xou uuu мә 
0) y0 in) 
м x 
X UAE (RMD) 


ж А0 xm 


De forma semelhante, formamos uma matriz À de dimensão 


n X ncomos autovalor s A ao longo da diagonal e o valor zero 
em todas as demais posi ções: 


А 0 
0 0 
i d (RM6.10) 
0 0 A 


tans agora agrupar todas as equações de autovalor Mx” = 
Ax" em uma única equação matricial 


MX = XA 


(RM6.11) 


* Uma breve ilustração 4 


Estabelecemos na breve ilustração precedente que, se M 


‚ com autovetores à 


3) | respectivamente, 


A expressão MX = XA se torna 
( aya ap (ар 
3 4) xQJ- RU 

que se expande em 
ES sp ү -0,37 i 


3x0 ax 3x rax | (5,3720) —0,372x4 


Esta é uma forma compacta de escrever as quatro equações 
xU 2x8 55,3 725041) x e 2x8) = 03720) 
Зх) +40) = 5,3720) 3x(P rax 0,3724 


correspondentes às duas equações simultá 
duas raízes, ө 


cas originais e suas 
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Por fim, obtemos X^' a partir de X e multiplicamos a Eq 
RM6.11 por X-' à esquerda: 


XIMX = X'XA- A (RM6.12) 


trutura da forma X 'MX é chamada de transformação de si- 
milaridade. Neste caso, a transformação de similaridade X- 'MX 
torna M diagonal (porque А é diagonal). Segue que, se a matriz 
X que faz com que X7!MX seja diagonal é conhecida, então о 
problema está resolvido: a matriz diagonal, obtida deste modo, 
tem como autovalores os seus elementos diferentes de zero, e a 
matriz X, usada na transformação, tem os autovetores corres- 
colunas. De forma geral, é melhor achar 
través de um programa 


pondentes como sua 
as soluções de equações de autovalores 
co que esteja disponível. 


matemá 


* Uma breve ilustração 

Para aplicar a transformação de similaridade, Eq. RM6.12, à ma- 
i DR Jes breve ilustração precedente é melhor usar um pro- 
grama matemático para encontrar a forma de X. O resultado é 


, (0416 0,825 
0,909 —0,566 


ste resultado pode ser verificado efetuando-se a multipli 


0,574 0,837 \/1 21/0,416 0,82: 
X"MX- ( | s d : 
0,922 -0,122/43 4/ 40,909 —0,566 


5,372 0 
0 =0,372 


O resultado é, de fato, a matriz diagonal À calculada na breve 


ilustração prévia, Segue-se que os autovetores x” e x^? são 


«(ur SOLEM doce 
0,909 “нел EOSS M 


Seção de informações gerais 


Sumário 


Parte 1 Diagramas 


Parte 2 Seção de Dados 


Apresenta-se a seguir uma relação de todas as tabelas es 
no texto. As tabelas que estão incluídas nesta Seção de dados estão 
assinaladas com um asterisco (*). 


Propriedades físi 
Massas e abundáni 
cionados* 


de algumas substâncias selecionad: 
s naturais de alguns nuclídeos sele- 


Fi As unidades fundamentais do SI 
F2 Algumas unidades derivadas 
ЕЗ  Prefixos comuns do SI 

F4 Algumas unidades comuns 


1.1 Unidades de pressão 
1.2 А constante dos gases 
1.3 Composição do 
1.4 Segundo coeficiente do virial* 
1.5 Constantes críticas dos gases* 

1.6 Coeficientes de van der Waals* 


1.7 Algumas equações de estado 


eco ao nível do mar 


2.1 Tipos de trabalho 
2.2 Variação da capacidade calorífica molar com a 
temperatura* 


23 padrão de fusão e vaporização na temperatura 


2. .Entalpias de transição 

25  Entalpias de rede a 298 K* 

2.6 Dados termodinâmicos de compostos orgânicos a 298 K* 

2.7 Propriedades termoquímicas de alguns combustíveis 

2.8 Dados termodinâmicos de elementos e compostos 
inorgânicos a 298 K* 

2.9 Coeficientes de expansão e compressibilidades 
isotérmicas* 

2.10 Temperaturas de inversão, pontos normais de 
congelamento e de ebulição, coeficientes Joule-Thomson 
а1 atm e 298 K* 


34 Entropias-padrão (e temperaturas) de transições de fase* 

3.2 Entropias-padrão de vaporização de líquidos em seus 
pontos normais de ebulição 

3.3 Entropias-padrão da Terceira Lei a 298 K [veja as Tabelas 
2.6 e 2.8]* 

nergias de Gibbs padrão de formação a 298 К [veja as 
Tabelas 2.6 c 2.8]* 

3.5 As relações de Maxwell 

3.6 O coeficiente de fugacidade do nitrogênio a 273 K* 


5.1 Constantes da lei de Henry para gases em água 
а 298 К“ 


5.2 Constantes crioscópi s 


e ebulioscópic: 


istados-padrão 
5.4 Força iônica e molalidade 
5.5 Coeficientes de atividade médios em água a 298 K* 


6.1 “Tipos de eletrodos 
6.2 Potenciais-padrão a 298 K* 


6.3 A série cletroquímica dos metais 


74 A equação de Schrödinger 
7.2 Restrições do princípio da incerteza 


8.1 Os polinômios de Hermite 
8.2 Os harmônicos 


sféricos 
8.3 Propriedades do momento angular de um elétron 


9.1 Funções de onda г 
9.2 Carga nuclear efetiva 
9.3 Energias de ionização* 
9.4 Afinidades eletrón| 


s de átomos hidrogenoides 


10.1 
10.2 
10.3 
10.4 
10.5 


Algumas formas de hibridização 
Comprimentos de ligação* 

Entalpias de dissociação de ligações” 
Bletronegatividades de Pauling e de Mulliken* 
Cálculos ab initio e dados espectroscópicos 


Parte 1 Diagramas 


As leis dos gases (Capítulo 1) 
As leis dos gases (Capítulo 1) 


Fator de compressibilidade 


n, T constan 
( Z= ру, RT 


n, p constan! 
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Sim 


n, V. constan 


Lu quem 


Perfeito? 


tes „о уу | Lei de Boyle 
tes 
rA Lei de Charles 


'olume molar 


ШЕ] 


Equação de van der Waals 


Equação do virial 


A Primeira Lei (Capítulo 2) 


Pressão interna. 


alva, 


p,- ab? 
Т, = Bal27Rb 


Constantes críticas 


-Р„АУ [= uv; Sis perfetto? 
Pressão mad 
externa constante? Хан оеп 


ovolume? 


Vconstante?, AU q, 


fan- A U+ AXRT 


avl Para calcular o trabalho Para calcular a transferência de calor 
8 Hs Us pv 
Ў [Variação сот - 
Reversivel? temperatura? 
Capacidad 
SU C, = (QUIT), C, = (HOT), соні 
Gás perfeito, Gás perfeito, Gde perfetto? 
isotérmico? adiabático? 
[waarin] [wear G,=C,=nR 


A Segunda Lei (Capítulo 3) 


Transformação espontânea 


Gás perfeito, 
expansão isotérmica 


Variação 
»( AS = RIntV/V) 


de volume 


Reversival 


Variação de 


temperatura Não 


Capacidade 
calorifica. 
constante? 


Gás porteto? T 


pconstante? [ay = а, 


>| 


AH eX v HU 
J 


Variação com 
a temperatura? 


T 
AHT) = HT) + JS, CAT 
А А 


Loi de Kirchhoff. 


p, T constantes. CZD 27 
V, Tconstantes (dA А <0) 


Transformação espontânea 


p, T constantes 


Tconstante 


Variação 
coma 
pressão 


Incompreensível баз perfeito 


( Gb) = G,(p) + Vlp= 2) (6.102 = 6,10) + RT intpp; 
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Equilíbrios físicos (Capítulos 4 e 5) 


pu de equilibrio арат asav} apar- ч HV) 


Equação de Clapeyron 
(reo mi ntm = с gás perfeito 
AHIR 
Regra das fases 
ү Clausius-Clapeyron 
py © E 
mro ЕЕ Es Ула | Mistura ideal 
J 


Eine Аб = NATO, In x, + x, In x) 
ibbs-Duhem mis А 
= 


DS = Al, In x, + x, In xj 
I1 (BIRT AL HO 


Equação de van't Hoff 


Vapor como 


Equilíbrios químicos (Capítulo 6) 


Equilíbrios químicos (Capítulo 6) 


1, 7 it RTI a, 
— — — —À| AG- AG + RTIn Q 


Equilibrio 


* 
A,G* = -RTIn К 
s 


K=0, 


AG = -vFE i, l 


En" E 


= (RTIVF) In Q— dE?,, /аТ = A,S*IVF. 


Equação de Nernst 


Parte 2 Seção de dados 


As tabelas vistas a seguir reproduzem e expandem os dados fornecidos nas pequenas tabelas apresentadas ao longo do texto, e se- 
guem a sua numeração. Os estados-padrão se referem a pressão de рэ = 1 bar. As referências gerais são as seguintes: 


AIP: DEE. Gray (ed.), American Institute of Physics handbook, McGraw-Hill, New York (1972). 

E: J. Emsley, The elements. Oxford University Press (1991). 

HCP: D.R. Lide (ed.), Handbook of chemistry and physics. CRC Press, Boca Raton (2000). 

JL: A.M. James and M.P. Lord, Macmillarrs chemical and physical data. Macmillan, London (1992). 

KL: G.W.C. Kaye and T.H. Laby (ed.), Tables of physical and chemical constants. Longman, London (1973). 

LR: G.N, Lewis and M. Randall, revised by K.S. Pitzer and L. Brewer, Thermodynamics. McGraw-Hill, New York (1961). 

NBS: NBS tables of chemical thermodynamic properties, published as J. Phys, Chem. Reference Data, 11, Supplement 2 (1982). 
RS: R.A. Robinson and R.H. Stokes, Electrolyte solutions, Butterworth, London (1959). 

Трос: J.B. Pedley, J.D. Naylor, and S.P. Kirby, Thermochemical data of organic compounds. Chapman & Hall, London (1986). 


Propriedades 


sicas de algumas substâncias 
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pl(gcm^?) раст?) 

а293 Kt тик Тык 2293 Kf тик тык 
Elementos Compostos inorgânicos 
Aluminio(s) 2740 CaCO s, calcita) An 1612 1714 
Argônio(g) 823 CusO,5H,O(s) 2284 383(-H,O) — 423(-5H,0) 
Boro(s) 3931 HBr(g) 277 184,3 206,4 
Bromo(l) 3319 HCl(g) 1,187 159,0 191,1 
Carbono(s, diamante) ник) 285 2224 237,8 
Carbono(s, grafita) 3700s ной) 0,997 2732 3732 
Chumbo(s) 11,350 600,6 2013 D4O(l) 1,104 2770 374,6 
Cloro(g) 1,507 Мну) 0817 195,4 238,8 
Cobre(s) 8,960 Khr(s) 2,750 1003 1708 
Criptónio(g) 2413 кєз) 1,984 1049 17735 
Enxofre(s, æ) 2,070 NaCl(s) 2,165 1074 1686 
Ferro(s) 7874 1580,0) 1,841 283,5 611,2 
Flúor(g) 1,108 53,5 
Fósforo(s, branco) 1,820 3173 53 Compostos orgânicos 
Hélio(g) 0,125 422 Acetaldeido, CH,CHO() 0,788 152 293 
Hidrogênio(g) 0,071 140 203 Acetona, (CH,),CO() 0,787 178 329 
lodo(s) 4,930 3867 4525 Ácido acético, CH,COOH() 1,049 289,8 391 
Lítio(s) 0,534 1620 Anilina, C,H,NH,() 1,026 267 457 
Magnésio(s) 1,738 9220 1363 Antraceno, C, Hiis) 1,243 490 615 
Mercúrio(l) 13,546 234,3 629,7 Benzeno, СУНУ) 0,879 2786 3532 
Neônio(g) 245 2m Clorofórmio, СНСІЗ(1) 1,499 209,6 334 
Nitrogénio(g) 0,880 633 TIA Etanol, C;H,OH(I) 0,789 156 351,4 
Ouro(s) 19,320 1338 3080 Fenol, C,H,OH(s) 1,073 314,1 455,0 
Oxigênio(g) 1,140 548 902 Formaldeído, HCHO(g) 181 2540 
Potássio(s) 0,862 336,8 1047 Glicose, C, H4Oqs) 1,544 EE 
Prata(s) 10,500 1235 2485 Metano, CH (g) 906 1116 
Sódio(s) 0,971 371,0 1156 Metanol, CH,OH() 0,791 1792 337,6 
Uránio(s) 18,950 1406 4018 Naftaleno, Cj H5) 1,145 3534 491 
Xenónio(g) 2,939 161,3 166,1 Octano, C,H (T). 0,703 2164 398,8 
Zinco(s) 7,133 692,7 1180 Sacarose, С.Н, (8) 1,588 457d 

Tetracloreto de carbono, СО) — 1,63 250 3499 


d: decompóe-se; s: sublima; Fontes: AIP, E, HCP, КІ. } Para gass, nos seus respectivos pontos de ebulição. 
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Massas é abundâncias naturais de Tabela 1.4 Segundo coeficiente do virial, B/(cm mol") 
alguns nuclídeos T - = = co TE = E 
3 100K 273K 373K 600K 
Nuclideo — m/m, Abundância/% сс 
; Ar (atmosfera) -1623 188 HN P9 
H їн 1,0078 99,985. AE 187,0 21 -42 119 
2н 2,0140 0,015 CH, -53,6 -21,2 вт 
He Оне 3,0160 0,000 13 CO, =142 M 
эне 40026 — 100 Ну. EX 137 15,6 
i DES 60151 742 He m 120 ПЕ 104 
ui 70160 92,58 Kr -629 -287 17 
m. Ua 10,0129 1978 N, -10,5 62 217 
ug 11,0093 — 8022 Ne 10,4 23 138 
Eo ng ir 98,89 о, -22,0 E 129 
"CO шм ып хе -1537 -817 -196 
м о нм 140051 9963 = — 
isy 15,0001 037 Fonte: AIP, JL, Os valores sio оз dos coefici la Eq. 19b da Seção 1.3b; converter para os da Eq, 1.19a 
usando B’ = B/RT. 
O 1o 15,9949 9976 Para о argônio a 273 K, C= 1200 cm“ mol". 
fi) 16,9991 0,037 
BO — 179992 — 0204 
Е ME, 18,9984 — 100 
Р Мр 30978 100 
5 »s 319721 950 Tabela 1.5 Constantes críticas dos g 
С "m У, етэ тог!) TJK 2, тык 
м$ 33,9679 422 - - 
с "Cl 349688 75,53 Ar 48,00 7525 150,72 0,292 E 
Nel — 369680 — 244 Br 102 135 584 0,287 
вг Вг 789188 — 5054 CH, 50,50 124 283,1 0,270 
"br — 809163 4946 сн, 4820 148 3054 0285 
1 Up 1269048 100 сн, 486 260 562,7 0274 
CH, 456 987 190,6 0,288 5100 
* Valor exato. n 
Ch 764 124 2 Ama 0276 
co, 7285 940 3042 0274 7148 
E 55 144 
н, 128 64,99 3323 0,305 1100 
њо 2183 553 647,4 0227 
HBr 84,0 363,0 
na 815 810 347 0,248 
He 226 57,76 521 0,305 22,64 
HI 80,8 4232 
Kr 5427 9224 209,39. 0,291 5750 
м, 3354 9010 126,3 0,292 3272 
Ne 26,86 41,74 44.44 0,307 1221 
NH, 113 725 405,5 0242 
о, 50,14 780 1548 0,308 4059 
Xe 58,0 1188 289,75 0,290 768,0 


Fonte: AIP, KL. 


Tabela 1.6 Cocficientes de van der Waals 
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af(atmdm*mol?) — b/(107 dm mol!) af(atmdm*mol?) — b/(10? dm? mol!) 
Ar 320 Hs 4484 4,34 
5,82 He 0,0341 238 
651 Kr 5,125 1,06 
1193 1,352 3,87 
AM 0305 1,67 
6,260 NH, — 4469 371 
1,453 о, 1,364 3,19 
3,610 50) 6775 5,68 
н, 0,2420 Xe 4,137 546 
uo 5464 


Dados: HCP. 


Tabela 2.2 Variação da capacidade calorífica molar com a temperatura” 


a bi(107* к^!) (10° К?) 

Gases monoatômicos 

20,78 0 
Outros gases 
Br, 3732 050 -1,26 
Cl, 37,03 0,67 -2,85 
co, 4422 8,79 -8,62 

3456 — 251 -3,51 

2228 326 0,50 
1, 3740 059 E 
N, 2858 — 377 =0,50 
NH, 2975 251 -1,55 
o, 2996 418 =1,67 
Líquidos (entre a fusão e a ebulição) 
СН naftaleno 79,5 0,4075 0 
ІА 80,33 0 0 
HO 7529 0 0 
Sólidos 
Al 2067 1238 0 
C (grafita) 16,86 477 -8,54 
СН, naftaleno -1159 3,920 x 10º 0 
cu 2264 628 0 
pL 4012 4979 [) 
NaCl 4594 — 1632 0 
Pb 2213 1172 0,96 


F Pata C, K^! mol!) =a € bT-ec/T?. 


Fonte: LR, 


59 
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Tabela 2.3 Entalpias-padrão de fusão e vaporização na temperatura de transição, A, H "/(k] mol") 


тик 

Elementos 

Ag 1234 
83,81 
265,9 
1724 

ч 6 

[n 1396 

He 35 

Hg 234,3 

E 386,8 

м, 63,15 

Na 371,0 

o, 54,36 

Xe 161 

K 336,4 


11,30 
1,188 

10,57 
б 
0,26 
0117 
0,021 
2,292 


15,52 
0,719 
2,601 
0,444 
2,30 


Fonte: AIP; s simboliza a sublimação. 


тик Fusão 
Compostos inorgânicos 
2436 250,6 2170 833 
87,29 6,506 1612 1,39 
29,45 27345 6,008 
2041 
3,16 HS 187,6 2,377 
20,38 0916 1580, 2835 2,56 
422 0,084 NH, 1954 5,652 
629,7 59,30 
4584 4180 Compostos orgânicos A 
CH 9 0,94 
77,35 5,586 CH, 90,68 
e 5 247 
1156 98,01 сл, can à 
E; 9,85 2,8 
90,18 6,820 CH, 89,8: 6 
0,59 
its 126 сн, 278,61 1 
o 08 
1031 8023 Сы Za р, 
Сон 354 18,80 
CH,OH 1752 3,16 
CH,OH 158,7 4,60 
Tabela 2.5 Entalpias de rede a 298 К, AH ?/(kJ mol!) 
а 1 
Halogenetos 
Li 1037 852 815 761 
Na 926 787 752 705 
K 821 7\7 689 649 
Rb 789 695 668 632 
Cs 750 676 654 620 
Ag 969 912 900 886 
Be 3017 
Mg 2524 
Ca 2255 
Б 2153 
Óxidos 
МО 3850 СО 3461 SO 3283 во 3114 
Sulfetos 
MgS 3406 CaS 3119 $$ 2974 BaS 2832 


Entradas se referem a (MX(s) > M*(g) -X-(g). 
Dados: Principalmente deJ, Chem, Phys, 31, 1646 (1959). 


тык 


319,4 
373,15 


212,8 


239,7 


117 
349,9 
184,6 
3532 
342,1 
490,9 
3372 


352 


Vaporização 


254238 
26,74 

40,656 
44,0164 298K 
18,67 


23,35 


вв 
30,00 
14,7 
30,8 
28,85 
51,51 
35,27 
37,99 a 298 К 
43,5 
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Tabela 2.6 Dados termodinâmicos de compostos orgânicos a 298 K 


Mf(gmol') AHÍ] mol!) Дт!) SJ K mol Cs, / К! mol?) ДРУК mol ') 


Е Jm 


C(s) (grafita) 12011 0 0 „740 8,527 —393,51 
©з) (diamante) 12011 +1895 42,900 „377 6113 —295,40 
[S 44,040 -393,51 394,36 213,74 3711 
Hidrocarbonetos. 
CH, (g), metano 16,04 -74,81 —5072 18626 —890 
CH, (g), metila 1504 4145,69 414792 1942 
C.H, (g), etino 2604 422673 420920 200,94 —1300 
C.H (g), eteno 28,05 45226 468,15 219,56 =1411 
H,(g), etano 3007 -8468 —32,82 —1560 
C.H, (в), propeno 42,08 42042 46278 —2058 
Н, (g), ciclopropano 42,08 453,30 +104,45 =2091 
C.H, (g), propano 44,10 —103,85 —2349 -2220 
CH, (в), I-buteno 56,1 -013 +7139 305,71 
C,H,(g), cis-2-buteno 56,11 699 46595 300,94 
C.H, (g), trans-2-buteno 56,11 463,06. 296,59 
Hg), butano 58,13 -1703 310,23 
C,H,.(g), pentano 7215 —820 348,40 
Н) 7215 
Н, (1), benzeno 7812 +1243 173,3 136,1 —3268 
CH) 7812 48293 +12972 269,31 81,67 —3302 
УН), ciclo-hexano 84,16 -156 +268 204,4 156,5 =3920 
Ho (1), hexano 86,18 - 198,7 204,3 —4163 
C,H,CH,(g) metilbenzeno (tolueno) — 92.4 +500 220 3207 103,6 —3953 
C.H, (I), heptano 10021 -224,4 +10 328,6 2243 
Н), octano 11423 =249,9 +64 361,1 =5471 
24H (1), iso-octano 11423 —2551 —5461 
C,,H,(5), naftaleno 128,18 37853 =5187 
Álcoois e fenóis 
LOH(I), metanol 32,04 —238,66 = 166,27 126,8 816 -ns 
H,OH(g) 3204 —200,66 -16196 23981 43,89 =764 
H,OH() etanol 4607 —27769 EU 160,7 111,46 —1368 
C,H,OH(g) 4607 —235,10 = 168,49 282,70 65,44 —1409 
H,OH(s), fenol 9412 1680 -509 1460 —3054 
Ácidos carboxílicos, hidroxiácidos e ésteres 
НСООНЦІ), fórmico 4603 -42472 —36135 128,95 99,04 =255 
CH,COOH(I) acético 60,05 —484,5 —389,9 159,8 124,3 -875 
CH,COOH(aq) 6005 —48576 —39646 1787 
CH,CO, (aq) 5905 —48601 —36931 +866 -63 
(COOH2(5), oxálico 90,04 —8272 nz -254 
C,H,COOH(s), benzoico 12243 3851 =245,3 167,6 146,8 -3227 
CH,CH(OH)COOH(s), lático 90,08 EI 1344 
CH,COOC,H5(1), acetato de etila 88,11 =479,0 -3327 259,4 170,1 =2231 


(continua) 
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Tabela 2.6 Dados termodinâmicos de compostos orgânicos а 298 K (Continuação) 


Milig mol ') 


A HHK] mol?) 


A GH mol) 


ЗО K^! mol туф Cz, /( K^! mol!) 


Pm 


A.H*I(k] mol ') 


Aldeídos e cetonas 


HCHO(g), metanal 30,03 —10857 -102,53 21877 35,0 —571 
CH,CHO(g), etanal 44,05 — 19230 - 128,12 160,2 —1166 
CH,CHO(g) 44,05 = 166,19 - 128,86 250,3 57,3 —1192 
CH,COCH (1), propanona 58,08 ав 1554 2004 1247 1790 
Acücares 

C,H,O0, (5), а 180,16 —2808 
C, H,,O, (5), f--glicose. 180,16 =910 212 

C,H,.O,(s), B--frutose 180,16 =2810 
С,.Н,,О (s), sacarose 342,30 -1543 360,2 —5645 
Compostos nitrogenados 

CO(NH,) (5); ureia 60,06 -197,33 104,60 93,14 —632 

CH,NH,(g), metilamina 31,06 E 43216 243,41 53,1 —1085 
C,H,NH.(D), anilina 93,13 +311 —3393 
CH,(NH,)COOH(s), glicina 7507 5329 =3734 103,5 992 969 


Fonte: NBS, ТРОС, As entropias padrão dos ions podem ser positivas ou ne 


Tabela 2.8 Dados termodinàmicos de element 


tivas porque os valores são relativos à entropia do fon hidrogênio. 


s e compostos inorgânicos a 298 K 


МІК тої") 


A,H*I(kJ mol-!) 


ALGUM тог!) 


SQ K^! mol-)t 


C5, (K^! mol!) 


Lm 
26,98 o ° 28,35 24,35 
26,98 +1056 +720 39,55 2421 
26,98 43264 +2857 164,54 21,38 

AD (g) 2698 +548317 

АР? (aq) 26,98 =51 -485 —3217 

ALO (5,0) 101,96 -16757 -15823 50,92 79,04 

AICI (S) 13324 —7042 -628,8 110,67 91,84 

Antimônio 

Sb(s) 1215 0 0 45,69 2523 

SbH,(g) 12477 +14511 +14775 23278 41,05 

Argônio 

Ar(g) 39,95 0 0 154,84 20,786 

Arsénio 

Ава) 74,92 0 0 35,1 24,64 

As(g) 7492 +3025 +2610 17401 20,79 

As (g) 299,69 +1439 +924 314 

ASH (g) 77,95 +664 +68,93 222,78 38,07 

Bário 

Ba(s) 137,34 0 0 62,8 28,07 

Ba(g) 137,34 +180 +146 170,24 20,79 

Ba? (aq) 137,34 537,64 —560,77 +96 

BaO(s) 15334 725535; =525,1 70,43 4778 

BaCl.(s) 208,25 —8586 —8104 123,68 7514 


(continua) 
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Tabela 2.8 Dados termodinâmicos de elementos e compostos inorgânicos a 298 K (Continuação) 


Milg mol ?) АНК mol") AG") mol!) SUO K^ mol Cz, I K ' mol ') 
Berílio 
Bets) 901 o o 9,50 1644 
Be(g) 901 +2866 136,27 20,79 
Bismuto 
Bi(s) o o 56,74 25,52 
Bi(g) 208,98 +207,1 +168,2 187,00 20,79 
Bromo 
Br) 159,82 0 0 75,689 
Brig) 159,82 +310 36,02 
Br(g) 79,91 +11188 +82396 175,02 20,786 
Bro(g) 79,91 -21907 
Br-(aq) 7991 -121,55 = 103,96 +824 ETE 
HBr(g) 90,92 —3640 198,70 29,42 
Cádmio 
Сау) 112,40 0 o 51,76 25,98 
Calg) 112,40 +7741 167,75 20,79 
Cd, (aq) 112,40 -7»612 734 
CdO(s) 12840 -284 548 4343 
CACO, (в) 172441 = 669,4 92,5 
Cálcio 
Ca(s) 40,08 0 o 4142 2531 
Ca(g) 40,08 *1782 *1443 154,88 20,786 
Ca, (aq) 40,08 —542,83 ‚58 -534 
CaO(s) 56,08 = 635,09 604,03 39,75 42,80 
CaCO, (s) (calcita) 100,09 -12069 =1128,8 929 81,88 
CaCO, (s) (aragonita) 100,09 =12071 -11278 887 8125 

78,08 -12196 —1167,3 68,87 67,03 
CaCl,(s) 110,99 —7958 =748,1 104,6 7259 
CaBr(s) 199,90 —682,8 —663,6 130 
Carbono (para compostos 'orgánicos de carbono; veja a Tabela 14.5) 
C(s) (grafita) 12011 0 0 5,740 8,527 
C(s) (diamante) 1201 +1895 +2,900 2377 6113 
cleg) 12011 +716,68 +671,26 158,10 20,838 
су 24,022 +831,90 +77589 199,42 4321 
CO(g) 28011 =110,53 —13717 197,67 29,14 
co,(g) 44,010 —39351 =394,36 213,74 37,11 
CO, (aq) 44,010 —413,80 —385,98 117,6 
H,CO,(aq) 62,03 —699,65 —623,08 1874 
HCO; (aq) 61,02 =691,99 —58677 +912 
СО, (aq) 60,01 —677,4 =527,81 —569 
CC. 153,82 —13544 —6521 21640 131,75 
est) 7614 +89,70 +6527 151,34 757 
HCN(g) 27,03 +135,1 +1247 201,78 35,36 
HEN() 2703 +10837 +12497 112,84 70,63 
CN (ag) 26,02 +150,6 +1724 +94,1 
Césio 
Сыз) 132,91 0 0 8523 3217 
Cs(g) 132,91 +7606 +4912 175,60 20,79 
Cs*(aq) 13291 —25828 —29202 +13305 -10,5 


(continua) 
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Tabela 2.8 Dados termodinâmicos de elementos e 


GERAIS 


compostos inorgânicos a 298 K (Continuação) 


М mol) АНЫ) mal ') A GU] mol!) 5/0 K mol Yt СОК ! mol 1) 
Césio 
Cs(s) 132,91 0 0 8523 32,17 
Cs(g) 13291 176,06 149,12 175,60 20,79 
Cst(aq) 13291 -258,28 —292,02 +133,05 210,5 
Chumbo 
Pb(s) 207,19 64,81 26,44 
Pblg) 207,19 175,37 20,79 
Pb: (aq) 207,19 +105 
PbO(s, amarelo) 19 — 187,89 68,70 45,77 
PbO(s, vermelho) 419 = 188,93 66,5 45,81 
РЬО (5) 239,19 21733 68,6 61,64 
Cloro 
Clg) 7091 0 0 22307 3391 
eg) 121,68 +105,68 21,840 
CQ) 
Cl(aq) 35,45 -16746 -13123 =1364 
HCl) 3646 -92,31 =95,30 29,12 
Над) 3646 -16216 -13123 =1364 
Cobre 
63,54 0 0 33,150 2444 
63,54 +33832 + 298,58 166,38 20,79 
63,54 +71,67 +49,98 
aq) 63,54 65,49. 
Cu, O(s) 143,08 -146,0 63,64 
CuO(s) 79,54 —129,7 42,30 
CusO (s) 159,60 -661,8 100,0 
17762 = 10858 =918,11 146,0 134 
249,68 722797 71879,7 300,4 280 
83,80 o o 164,08 20,786 
52,00 0 2377 2335 
Cr(g) 52,00 43966 174,50 20,79 
Сто, (aq) 11599 =881,15 +5021 
CrO, (aq) 215,99 =1490,3 42619 
Deutério 
Dig) 4,028 0 0 144,96 2920 
HD(g) 3,022 +0318 143,80 29,196 
р,0(8) 20,028 24920 198,34 3427 
0,00) 20,028 29660 7594 8435 
HDO(g) 19,022 =245,30 199,51 3381 
HDO() 19,022 —289,89 7929 
Enxofre 
S(s.c) (rômbico) 32,06 0 0 31,80 22,64 
S(s, 8) (monoclínico) 32,06 +0,33 +01 32,6 23,6 
S(g) 32,06 +278,81 +238,25 167,82 23,673 
Sg) 64,13 312837 7930 228,18 32,47 
S, (aq) 32,06 +33,1 +85,8 EE 
SO,(g) 64,06 —296,83 —300,19 24822 39,87 
50/8) 80,06 —395,72 =37106 256,76 50,67 
ной) 98,08 —813,99 —690,00 156,90 138,9 
H,SO (aq) 98,08 —90927 =744,53 20,1 —293 
50,1 (aq) 9606 —90927 —744,53 +20,1 -293 


(continua) 
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Tabela 2.8 Dados termodinàmicos de elementos e compostos inorgânicos a 298 K (Continuação) 


_ Mig mol ') A HJ mol!) A GH] mol 1) SJUK mol у} СОК ' mol °) 
Enxofre 
HSO; (aq) 97,07 TET Sen 
нд. 34,08 20,63 205,79 34,23 
над) 34408 397 121 
BU 33,072 176 +12,08 + 62,08 
SEU 146,05 1209 053 291,82 97,28 
ho 
Sals [D mm o Ü 51,55 2699 
Sn(g) 118,69 +3021 12623 168,49 20,26 
Sn, (aq) 118,69 “88 “272 “17 
Sno(s) 134,69 2858 -2568 56,5 
S 150,69 -580,7 -5196 523 
Ferro 
Fels) % 
кед) +3707 180,19 
Fe” (aq) =78,90 -1377 
Fe" (aq) = -3159 
Fe,O (8) (magnetita) —10154 1464 143,43 
Fe, O (5) (hematita) 189,69 -742,2 87, 103,85 
(sa) 8791 -1004 60,29. 50,54 
FeS,(s) 119,98 —166,9 52,93 62,17 
Flúor 
EO) 38,00 o 0 202,78 31,30 
Fig) 19,00 47899 +61,91 15875 22,74 
E (ад) 19,00 —332,63 —278/79 -138 -1067 
НЕЦ) 20,01 =271,1 -2732 17378 2913 
Fósforo 
P(swh) 3097 o o 41,09 23,840 
P(g) 30,97 +31464 +27825 163,19 20,786 
Pg) 61,95 +1443 +1037 218,13 3205 
Pg) 123,90 +5691 +244 279,98 6715 
PH (g) 34,00 +54 +134 21023 БАП 
PCl,(g) 13733 =2870 —2678 311,78 71,84 
РС) 137,33 =319,7 -2723 217/1 
РС\ (в) 20824 =3749 -3050 3646 112,8 
PCl.(s) 20824 E 
H,PO,(s) 82,00 =964,4 
H,PO (aq) 82,00 —9648 
НРО, (8) 9497 —12790 E 110,50. 106,06 
H,PO,() 9497 =1266,9 
H,PO,(aq) 9497 E —10187 -222 
РО; (aq) 94,97 E -10187 -221,8 
PO (8) 283,89 —29840 —26970 228,86 211,71 
PO (s) 219,89 = 1640,1 
Hélio 
Helg) 4,003 0 0 12615 20,786 
Hidrogênio (veja também deutério) 
Hg) 2,016 0 0 130,684 28,824 
H(g) 1,008 +21797 +20325 11471 20,784 
[ H*(aq) 1,008 0 o 0 0 
H*(g) 1,008 +153620 
HjO(s) 18,015 37,99 
н;0() 18,015 —285,83 =237,13 69,91 75291 
H,O(g) 18015 —21,82 —2857 188,83 33,58 
HD 34,015 —18778 —120,35 1096 89,1 


| (continua) 
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a 298 К (Continuação) 


Tabela 2.8 Dados termodinâmicos de elementos e compostos inorgânicos 


Milg mol ') А Не mol!) A GU] mol) SK! mol 9f GEEK molt 
253,81 0 o 116,135 E 
25381 19,33 260,69 36,90 
126,90 106,84 +70,2: 180,79 20,786 
126,90 55,19 —51,57 из —142,3 
12791 42648 +1,70 206,59 29,158 
Litio 
Li(s) 694 0 0 29,12 2477 
Li(g) 694 +159,37 + 126,66 13877 20,79 
Li*(aq) 694 =278,49 +134 68,6 
Magnésio 
Mg(s) o 32,68 24,89 
М) +147,70 148,65 20,786 
Mg! (aq) — 466,85 =138,1 
МО) = 601,70 26,94 30S 
MgCO,(s) —10958 —1012,1 657 75,52 
MgCl) -641,32 —591,79 89,62 71,38 
Mercúrio 
на) 200,59 o 0 7602 27,983 
He(g) 200,59 +3182 174,96 20,786 
Hg (aq) 200,59 + 164,40 
Наз (а) 401,18 15352 
HgO(s) 216,59 —5854 44,06 
насе) 472,09 -210,75 192,5 102 
НЕС) 271,50 =1786 146,0 
HgS(s negro) 232,65 -477 88,3 
Neônio 
Nelg) 20,18 0 0 146,33 20,786 
Nitrogênio 
Ng) 28,013 0 191,61 29,125 
N(g) 14,007 +47270 153,30 20,786 
NO(g) 30,01 +90,25 210,76 29,844 
N,O(g) 44,01 +8205 +10420 219,85 3845 
NO,(g) 46,01 +3318 +5131 240,06 37,20 
КГ 92,1 +916 +9739 304,29 7728 
моу) 108,01 -43,1 +1139 1782 1431 
NO (9) 10801 +11,3 +1151 355,7 84,5 
HNO,() 6301 17440 =80,71 155,60 109,87 
HNO (aq) 63,01 —207,36 11025 1464 86,6 
NO; (aq) 62,01 —2050 —10874 +1464 —866 
мну) 17,03 —4611 =16,45 19245 35,06 
NH (ag) 17,03 —80,29 —26,50 113 
NH; (ад) 1804 -13251 =7931 +134 799 
NH,OH(s) 33,03 -1142 
Нм) 43,03 +2640 +3273 1406 43,68 
HN,(g) 43,03 +2941 +3281 23897 98,87 
муң) 32,05 +50,63 +149,43 12121 1393 
NH,NO,(s) 80,04 —365,56. —18387 151,08 841 
NH,CI(s) 53,49 =314,43 —202,87 946 
Ouro 
Auls) 196,97 0 0 47,40 2542 
Au(g) 196,97 +366,1 3263 180,50 20,79 


(continua) 
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Tabela 2.8 Dados termodinâmicos de elementos e compostos inorgânicos a 298 K (Continuação) 


Mifg mol) A HIK mol ') ^A,G*I(J mol") SIIK? mol Cep IIK тої!) 
Oxigênio 
Odg) 31999 o o 205,138 29,355 
о) 15,999 249,07 +231,73 161,06 21,912 
Og) 47,998 +1427 +1632 238,93 39,20 
он (aq) 17007 —229,99 = 15724 —1075 —1485 
Potássio 
кө) 3910 ° o 64,18 29,58 
Rig) 39,10 (8924 46059 160,336 20,786 
кч} 39,10 +51426 
Кеа) 3910 —25238 —28327 1025 21,8 
кон) 56,11 —37908 789 649 
к) 5 —537,75 66,57 49,04 
KCl) 7456 = 409314 82,59 51,30 
КВ) n901 = 380,66 95,90 52,30 
киз) 166,01 =327,90 EI 106,32 5293 
Prata 
Agis) 107,87 0 0 42,55 25,351 
Ав) 107,87 +284,55 +245,65 173,00 20,79 
Ap + 105,58 +7741! +728 218 
AgBr(s) = 100,37 -96,90 107,1 38 


gClis) —12707 —109,7 962 50,79. 


Ав;О!з) -1120 121,3 65,86 
Os 169,88 -3341 140,92 93,05 
Silício 
Sits) 28,09 0 0 18,83 20,00 
silg) 28,09 +4556 +41,3 167,97 2225 
SIO (s a) 60,09 —91094 = 856,64 41,84 4443 
Sódio 
Маз) 22,99 0 0 5121 2824 
Na(g) 2299 +10732 +7676 153,71 20,79 
Ха (ад) 22,99 -M012 261,91 +590 464 
Он) 425,61 =379,49 64,46 59,54 
lis) Б ИКЕ -384,14 7213 50,50 
NaBr(s) 102,90 —361,06 —348,98 86,82 51,38 
Nal(s) 149,89 —287,78 —286,06 98,53 5209 
Xenónio. 
Хе) 131,20 o 0 169,68 20,786 
Zinco 
Zn(s) 0 0 41,63 25,40 
Ум) +130,73 +9514 160,98 20,79 
Ул“ (aq) 153,89 147,06 -n2l 46 
ZnO(s) — 348,28 =31830 43,64 4025 


sou negativas porque os valores são relativos à entropia do fon hidrogênio. 
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Tabela 2.9 Coeficientes de expansão, ex e 


compressibilidades isotérmicas, N, 


ато tr!) x, (10 atm?) 


Liquidos 
Benzeno DA 


Tetracloreto de carbono 124 


Etanol 112 
182 
24 
Cobre 0,501 
Diamante 0,030 
Ferro 0,354 
Chumbo 0,861 


Os valores se referem a 20°C, 
Fonte: AIP( а), KLON). 


Tabela 3.1 Entropias-padrão (e temperaturas) de 
transições de fase, 4,,8%/(] К ! mol!) 


Tabela 2.10 Temperaturas de inversão, pontos normais de 
о, coeficientes Joule-Thomson a 1 atm 


congelamento e de ebuli 
с 298 К 


TIK ИА Тык IK atm!) 
Ar 603 0,189 a50*C 
Argônio 723 83,8 873 
Dióxido de carbono — 1500 194,75 1,114300 K 

40 4,22 —0,062 
202 140 203 -0,03 

1090 116,6 120,8 
Metano 968 90,6 111,6 
Neònio 231 24,5 274 
Nitrogênio 621 633 77A 0,27 
Oxigénio 764 54,8 90,2 0,31 


: sublima. 
onte: AIP, JL, e M.W. 
(1957). 


Zemansky, Heat and thermodynamics. McGraw-Hill, New York 


Tabela 3.2 Entropias-padrão de vaporização de líquidos em seus 
pontos normais de ebulição 


Fusão (a Т) Vapori: 


ão (a Т) 


Ar 14,17 (a 83,8 K) 74,53 (a 87,3 K) 
39,76 (a 265,9 K) 88,61 (a 332,4 K) 
38,00 (a 278,6 K) 87,19 (a 353,2 K) 
40,4 (a 289,8 K) 61,9 (a 391,4 K) 
18,03 (a 175,2 K) 104,6 (a 337,2 K) 
37,22 (a 172,1 K) 85,38 (a 239,0 K) 
8,38 (a 14,0 K) 44,96 (a 20,38 K) 
0 (a 273,2 К) 109,1 (a 373,2 K) 
12,67 (a 187,6 K) 87,75 (a 212,0 K) 
4,8 (a1,8Ke30bar) 19,9 (a 4,22 K) 
11,39 (a 63,2 K) 75,22 (a 77,4 K) 


AH] то!) 0С A SU K mol?) 
Benzeno 308 80,1 +872 
Dissulfeto de carbono 26,74 46,25 +83,7 
Tetracloreto de carbono 30,00 767 +85,8 
Ciclo-hexano 30,1 80,7 +851 
Decano 38,75 174 +86,7 
er dimetílico 21,51 -23 +86 
Etanol 38,6 78,3 +1100 
Sulfeto de hidrogênio 187 -604 3879 
Mercúrio 59,3 356,6 +942 
Metano 8,18 -161,5 +732 
Metanol 3521 65,0 +104,1 
Água 40,7 100,0 +109,1 


NH, 28,93 (a 195,4 К) 97,41 (a 239,73 К) 
o, 8,17 (a 54,4 K) 75,63 (a 90,2 K) 
Fonte: AIP. 


Tabela 3.3 Entropia 


Fonte: JL. 


-padrão da Terceira Lei a 298 K: veja as Tabelas 2.6 e 2.8 


Tabela 3.4 Energias de Gibbs padrão de formação (a 298 К): veja as Tabelas 2.6 e 2.8 


Tabela 3.6 O cocficiente de fugacidade do nitrogênio a 273 К 


platm Ф plam Ф 
1 0,999 55 300 1,0055 
10 0,9950 400 1,062 
50 0,9912 600 
100 0,9703 800 
[EU 0,9672 1000 
200 09721 


Fontes LR, 


Tabela 5,2 с 


nstantes crioscópicas e ebuli 
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Tabela 5.1 Constantes da lei de Henry para gases em 
água a 298 К, K/(kPa kg mol ?) 


Agua 


Benzeno 


o, 


5 x 10! 
301 x 10 
128 X 107 
1,56 x 10° 
792 х 10" 


At X 10! 
8,90 X 10° 
279 x 10º 
187 X 10! 


Fonte: convertido de RJ. Silbey and R.A, Alberty, 
Physical chemistry. Wiley, New York (2001). 


КШК kg mol) 


КЫК kg mol?) 


Ácido асац 390 3,07 

Benzeno 512 253 

Cânfora 

Dissulfeto de carbono 237 

Tetracloreto de carbono 495 

Naftaleno 58 

Fenol 3,04 

Agua 0,51 

Fonte: KL. 

Tabela 5.5 Coeficientes de atividade médios em água a 298 K 
m на ка CaCl, но, laCl, In (SO), 
0,001 0,966 0,966. 0,888 0,830 0,790 

0,005 0,929 0,927 0,789. 0,639. 0636 0,16 
0,01 0,905 0,902 0,732 0,544 0,560 оп 
0,05 0,830. 0,816 0,584 0,340. 0,388 0,035 
0,10 0,798 0,770 0,524 0,266 0,356 0,025 
0,50 0,769 0,652 0,510 0,155 0,303 0014 
1,00 овп 0,607 0,725 0,131 0,387 

2,00 1,011 0,577 1,554 0,125 0,954 


Fonte: R$, HCP, and S. Glasstone, Introduction to electrochemistry. Van Nostrand (1942). 
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Tabela 6.2 Potenciais-padrão a 298 К. (a) Em ordem cletroquímica 


Meia-reação de redução E*V Meia-reação de redução 
Fortemente oxidante Cu” ee Cut +016 
H4XeO, +29 +20 — Xe0,+3H,0 Snt 26 Sn? +0,15 
Е,+2е7 0 2Е АрВг+е —AgtBr +0,07 
O,*2H* +20 2 0, + HO. 0,00 
SOF +2 28077 2H*-2€ 2H, 0, por definição 
> Ag! Fe 3e — Fe -0,04 
Co" e э Со” 0,+H,0+20 — HO; & OH7 —0,08 
H,O, 2H 267 929,0 Pb -043 
Aut e Au -0,14 
Pbi*-2e7 — РЬ?" -014 
2HCIO & 2H* 27 — Cl 2H,0 Agl+e Agel -045 
Cete Cet NP* 26 Ni -024 
2HBrO +2H* + 2e7 — Br, + 2H,0 Co”! + 2е7 Co -028 
MnOj + 8H* + 567 — Mn?! +4H,0 In** 367 ln -034 
Mn ee: Mn?! Tee Tt =p 
Aut + Зет — Au PbSO, + 207 — Pb +8077 =0,36 
Cl, 267 2CI Tite Ti? -037 
CROP + 14H! + бе 2C + 7H,0 Cd? +2е- э Cd -040 
O,- HO & 267 2 O, 20H In" ee Int -040 
O 4H e 467 > 2H,0 Chee Ce -б41 
CIO; +2H* 2e7 > CIO; + H,O Fe! + 207 Ге -0,4 
MnO, + 4H* +207 — Mn?! +290, In" & 2e7 = In* =0,44 
Bry+ 207 02817 $2728 -048 
Putt +e Pu't Inte In” =0,49 
NO; +4H* + 3e = NO + 2H,0 Оне UM -061 
2н? + 2e" Нв" с +зе- 2 Cr -074 
CIO-€ H,O +227 э Cl + 20H Zw +28 > Zn -076 
Hg?*2e7 — Hg Саон), +227 > Cd- 20H" -0,81 
NO; +2H*+e > NO, + H,O 2H,0 +2079 H; + 20H- 0,83 


Crea Cr 
Mn? +267 9 Ма 


Ак +е — AB 
Hg! +20 2Hg 


Fee Fe у + эу 
вгО-+Н,О  2e7 — Br + 20H" TP 2672 Ti 
Hg;SO, 2e — 2Hg + SOF“ AI 367 AI 
MnO? + 2H,O + 2e” — MnO, * 40H^ Ut 436 U 


MnOj;-*e — MnOj- Sot 3e — Se 


[+20 217 Mg” + 2е7 2 Mg 
Cut e Cu Ce" +36 + Ce 
+28 30 La" +30 > La 


Nat e Na 
Calt+ 267 — Са 
Sr «2e Sr 
Ba?* + 2е7 — Ba. 
Ra! 27 > Ra 


моон + H,0+€ э Ni(OH); + OH" 
AgCrO, +267 — 2Ag-- CrOq- 
0,+2H,0 + 4e — 4OH- 

CIO; + HO + 2^ — CIO; -20H- 
[Fe(CN), 7 e7  [Fe(CN) ] 


Ci +267 5 Cu Cst +e = Cs 
На + 2e7 > 2Hg +21" Rb* +e” — Rb 
AgCI + e" — Ag + СГ Kee 5K 
В?* 3e — Bi lit+e Li 
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Tabela 6.2 Potenciais-padrão a 298 К. (b) Em ordem alfabética 
ação de redução E"IV Meia-reacáo de redução ЕРУ 
Agr — Ag +0,80 +267 9217 +0,54 
Арне > Ар +1,98 +267 3 +0,53 
AgBr +e — Ag + Bro +0,0713 Ine Эа =0,14 
Арне — Ag+ CI +0,22 In e in* -0,40 
ЛО, 26 2 2Ag & CrOT- +045 In* 267 — Inf -044 
*e AREE 40,78 In" 3e7 — In -0,34 
Agl +e > Agel EE In"! e In? -0,49 
АР* +3е — AL -1,66 Кене >K -2,93 
Aut+e — Au +1,69 Та?! 367 La -2,52 
Ай? 3e Au +1,40 Li«e Li -3,05 
Ва?* + 2e7 — Ba +2,91 Mg? +20 — Mg -2,36 
Be? + 207 — Be -L85 Mn?! «2€ Mn -118 
В?* 3e — Bi +0,20 Мп? +e 2 Mn” +1,51 
Bry +207 — 2Br +1,09 MnO, +4H* + 267 Mn?” - 2H,0 +1,23 
BrO- + H,O + 26 — Br +20H- +0,76 MnO; + BH! + 5e” — Mn?! + 4H,O +1,51 
Са? +207 Ca -2,87 MnO% +e ә Мпоў +0,56 
Са(ОН), * 27 — Cd +20H7 -0,81 Мао} * 2H,0 +207 — MnO, + 40H” +0,60 
-040 Nat +e Na -2,71 
-248 М +27 Ni -023 
+161 МООН + H,0 + e^ э Ni(OH), + OH” +0,49 
+1436 NO; +2H* & e 9 NO, +H,O =0,80 
СЮТ + H,O +227 => CI-+20H- +0,89 NO; +4Н* 367 5 NO +2H,0 +0,96 
CIO; + 2H" +207 2 CIO;+H,O +1,23 NO; + H,O +207 — NO; +20H7 +0,10 
CIO; + H,O +207 — CIO; + 20H- +0,36 0,+2H,0 +467 — 4OH7 +0,40 
Co? +28 > Co -028 О,+4н* +47 > 2H0 +123 
Co!t+e — Со? +181 Ore 20; -0,56 
Cr 2e > Cr -091 O,* HO +20 ә HO; +0H- -0,08 
Cr,OI- + 14H7+ бег > 20D + 7H,0 +1,33 O,*2H* +27 2 0,+H,0 +2,07 
Сг +367 Cr -074 O,* HO +2 > 0,+20H- +1,24 
Crt+e > rt -04! Pb? + 2e7 Pb 7043 
Cst +e — Cs -292 Pb!* 267 > pb?* +167 
Cut * e — Cu 40,52 PbSO, + 2e" > Pb + SOF- -0,36 
Си?* +2е7 > Cu +0,34 PÉ! 267 Pt +120 
Cu” +e" > Cut +0,16 Putt + e^ ә Pu” +0,97 
F+ 2672F- +2,87 Ra?* + 2e7 — Ra -2,92 
Fet 26e Fe -0,44 Rbt + e” => Rb -2,93 
Безе Fe =0,04 S+2e > 8º -0,48 
Fet +e” Fet +0,77 5,08 *2ec-— 207 +2,05 
[Fe(CN), 2+ e7 — [Fe(CN),]^7 +0,36 Set Зе $c -2,09 
2H*+20 > H, 0, por definição Snt +27 Sn =0,14 
2H,0 +267 — H, +20H7 =0,83 Sn** +28 > Sn?* +0,15 
2HBrO + 2Н* + 267 — Br, +2H,0 +1,60 Sr? + 267 = Sr -2,89 
2HCIO + 2H* 2e — Cl, + 2H,0 +1,63 Ti^ 2с > Ti -1,63 
H,0,+2H* +2e — 2H,0 +1,78 Ti «e — TP* —0,37 
HjXeO, + 2H* + 207 — XeO, 4 3H)0. nad Tif«e TP 0,00 
Нр? +20 — 2Hg +0,79 TI e — TI —0,34 
Hg,Cl; + 2e — 2Hg + 2CI- +0,27 +300 2179 
Hg” +28 — Hg +0,86 Uitte UM -0,61 
2Hg!' +20 — Hgl* +0,92 Vê +2е- V -1,19 
Hg;SO, +26 — 2Hg+ SOF +0,62 Уе VIE —0,26 


Zn 42e7 Zn 


=0,76 
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Tabela 9.2 Carga nuclear efetiva, Z4 = Z- 0 


He 
H 
1,6875 
ls 1 
ҳе 
Li Be B с N 9 Ei, RE ü 
1s 2,6906 3,6848 4,6795 5,6727 6,6651 7,6579 8,6501 a 2 
2s 1,2792 1,9120 2,5762 32166 3,8474 4,4916 5,1276 5м 
2р 24214 3,1358 3,8340 4,4532 5,1000 5584 
Na Mg ^ si Р $ e e 
15 10,6259 11,6089 12,5910 13,5745 14,5578 15,5409 16,5239 17,5075 
2s 65714 7,3920 8,3736 9,0200. 9,8250 10,6288 11,4304 122304 
2p 6,8018 7,8258 8,9634 9,9450 109612 11,9770 12,9932 14,0082 
ES 2,5074 3,3075 4,1172 4,9032 5,6418 6,3669 7.0583 ipeo 
3p 4,0656 42852 4,8864 5,4819 6,1161 6,7641 
Clementi and D.L, Raimondi, Atomie screening constants from SCF functions. 
Note NJ-27 (1963). hem. Phys. 38, 2686 (1963). 
Tabela 9.3 Energias de ionização, I/(kJ mol!) 
H He 
1312,0 23723 
5250,4 
| 
| Li Be B © N о F Ne 
5133 8994 800,6 1086,2 1402,3 1681 2080,6 
7298,0 1757,1 2427 2352 2856,1 3374 3952,2 
Na Mg А si Р 5 а Ar 
495,8 7377 577,4 786,5 10117 999,6 1251,1 15204 
45624 14507 18166 1577,1 19032 2251 2297 2665,2 
2744,6 2912 
к са Ga Ge As Se Br Kr 
418,8 589,7 578,8 762,1 947,0 940,9 1139,9 1350,7 
3051,4 1145 1979 1537 1798 2044 2104 2350 
2963 2735 
Rb Sr In Sn Sb Te 1 хе 
403,0 549,5 558,5 7086 8337 8692 1008,4 11704 
2632 10642 18206 1411,8 1794 1795 1845,9 2046 
2704 2943,0 2443 
Cs Ba T Pb Bi Po At Rn 
3755 502,8 5893 715,5 7032 812 930 1037 
2420 965,1 1971,0 1450,4 1610 
2878 3081,5 2466 


Fonte: E. 


Tabela 9.4 


Fonte: E 


AO DE INVORMAÇÕES GERAIS 


Afinidades eletrônicas, Е, /(kJ mol”) 


p c N о р 

2 122,5 7 n 322 
ШП 

Al si D 5 а 

a 133,6 77 200,4 Mz 
532 

Ga Ge As Se Er 

36 116 77 195,0 34,5 

In Sn Sb Te 1 

M 121 101 190,2 295,3 

T Pb Bi Po ^t 

30 35,2 101 186 270 


Tabela 10.2 Comprimentos de ligação, R /pm 


(a) Comprimentos de ligação em determinadas moléculas 
Вг, 


12745 

91,680 
HI 160,92 
№ 109,76 
0; 120,75 


(b) Comprimentos médios de ligação pelos raios covalentes* 


H 37 
С 71) N 740) о 66(1) F 64 
67(2) 65(2) 57(2) 
60(3) 
5i 118 Р no s 104(1) а 99 
95(2) 
Ge 122 As 121 Se 104 Br 114 
Sb 141 Te 137 1 133 


* Valores são para ligações simples, a menos de outra indicação (valores entre parênteses), O comprimento de. 
uma ligação covalente A—B (de certa ordem) é a soma dos correspondentes raios covalentes. 


75 


Kr 


Rn 
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SEÇÃO DE INFORMAÇÕES GERAIS 


Tabela 10.34 Entalpias de dissociação de ligações, AH'(A-B)/(k] mol") a 298 K 


Moléculas diatômicas 
Br-Br 193 1-1 151 


H-H 436 15. СС 242 

0=0 49 o — 1076 945 

H-O аз  H-F ss H-Q 49) неве 36 Н 299 

Moléculas poliatómicas 

H—CH, 435 H—-NH; H-OH 492 H—GCH; 469 

HC-CH, 368 962 

HO-CH, 393 HCH, 237 
O,N-NO, 54 


de dissoc 


Tabela 10.3b Entalpias médias de ligações, AH*(A-B)/(KJ mol-!)* 


ção de | 
доя йө, Para 


ação е as energias de dissoci. 
os de D para molé 


las diatómicas, 


H с N o Е [2] Br 1 s Р Si 
н 436 
с 412 348(i) 
612(ii) 
838(iii) 
518(a) 
М оз 305() 163) 
613i) 409(ii) 
890(111) 946(iii) 
о 463 360(i) 157 146(i) 
743i) 497(i) 
F 565 484 270 185 155 
а 21 338 200 203 254 242 
Br 366 276 219 193 
1 299 238 210 178 151 
338 259 496 250 212 Tod 
у 201 
Si — 38 374 466 e 


* Entalpias médias de ligação são uma medida tão aproximada da força de ligação que elas não necessitam ser di 


(i) Ligação simples, (ii) ligação dupla, (iii) ligação tripla, (a) aromático. 


Fonte: HCP e L. Pauling, The nature of the chemical bond. Cornell University Press (1960). 


inguidas das energias de dissociação. 


SEÇÃO DE INFORMAÇÕES GERAIS 


Tabela 10.4 Eletronegatividades de Pauling (em itálico) e de Mulliken 


H He 
2,20 

306 

Li B c N o F Ne 
0,98 204 304 344 3,98 

128 1,83 2,67 308 3,22 4,43 4,60 
Na Mg АІ Si P E] cl Ar 
0,93 1,31 1,61 1,90 219 3,16 

121 63 1,37 2,03 2,39 3,54 3,36 
[4 Са Ga Ge As Se Kr 
0,82 1,00 ‚81 201 218 255 30 
10. 1,30 1,34 1,95 226 2,51 2,98 
Rb Sr In Sn 1 

0,82 0,95 1,78 1,9% 

0,99 121 1; 1,83 2,06 

Cs Ba TI Bi 

0,79 0,89 2,04 202 


Fontes: Valores de Pauling: A.L. Allred, J. Inorg. Nucl, Chem. 17, 215 (1961); L.C. Allen e J. cy, ibid., 42, 
1523 (1980), Valores de Mulliken: L.C. Allen, J. Am. Chem. Soc. 111, 9003 (1989). Os valores de Mulliken 
foram normalizados para a faixa dos valores de Pauling, 
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Respostas dos exercícios (a) 


aba 


a horizontal sobre o último algarismo em algumas respostas representa 


um algarismo não significativo. 


Capítulo 1 


Е1.1(а) 
Е1.2(а) 
E1.3(a) 
Et.a(a) 
Е1.5(а) 
E1.6(a) 
E1.7(a) 
Е1.8(а) 
Е1.9(а) 
Е1.10(а) 


E1.11(a) 
Е1.12(а) 
Е1.13(а) 


Е1.14(а) 
Е1.15(а) 
Е1.16(а) 
Е1.17(а) 
E1.18(a) 
E1.19(a) 
E1.20(2) 
Е1.21(а) 


Е1,224а) 


(а) 24 atm (b) 22 atm 

(a) 3,42 bar (b) 3,38 atm 

301b in? 

4,20 x 1072 atm. 

0,50 m* 

102 kPa 

8,3147 ] K^ mol" 

Ss 

6,2kg 

(a) (1) 0,762 (ii) 0,238 (iii) 0,752 bar (iv) 0, 
(b) (i) 0,782 (ii) 0,208 (iii) 0,0099 bar (iv) 0; 
169 g mol! 


bar 
2 bar (v) 0,205 


(a) (i) 1,0 atm (ii) 8,2 x 10° atm. 

(b) (i) 1,0 atm (il) 18x 10º atm 

a=7,61 x 107 kg m* s? mol? b= 226 x 10 
(a) 0,88 (b) 1,2 dm? mol" 

140 atm 

(a) 50,7 atm (b) 35,2 atm, 0,695 

(a) 0,67, 0,33 (b) 2,0 atm, 1,0 atm (c) 3,0 atm 
32,9 cm mol, 1,33 dm^ atm mol, 0,118 nm 
(а) 1,41 x 10 K (b) 0,139 nm 


^m mol 


(a) T2 3,64 x 10° K, p 8,7 atm (b) T2 2,60 x 10* K, p= 
(c) T» 46,7 К,р=0,18 atm. 
0,66 


Capítulo 2 


E2.1(a) 
Е2.2(а) 
E2.3la) 
E2.4(a) 
E2.5(a) 
E2.6(a) 
E2.7(a) 
E2.8(a) 


E2.9(0) 

E2.10(0) 
E2.11(a) 
E2.12(a) 
E2.13(0) 
E2.14(2) 
Е2.15(а) 
Е2.16(а) 
E2.17(a) 
E2.18(a) 
E2.19(2) 
E2.20(a) 
E2.21(a) 
E2.22(0) 


Na Terra; é necessário 2,6 x 10" J; na Lua: é necessário 4,2 x 10° J. 


-10x 107] 

(а) we -1,57 kh, q 9:157 К (b) we -1,13 kJ, qe 13K] (c) 0 
p,7 1,33 atm, wz0, q= AU =+1,25 kJ 

(а) 88] (b) -167] 


А 40,656 kJ, w 3,10 К}, AU = -37,55 К) 
w=-1,5k] 
(a) H=42,83 x 10%] = +28,3 К}, = -145 KJ, 


А 
(b) AH =+28,3 К, AU =+26,8 KJ, w=0, q=+26,8 К) 
131K 

w=-194] 

22kPa 

Com=30] K~ тої", Cy 227 K” mol! 


26,8 kJ 


dp= 422), AH 322 MJ, AU= +1,6 k) 


w=-3,2 k], AU- -32 kJ, AT - 38 K, AH 5 4,5 KJ 
V; 0,00944 т?, Т;=288 K, w=-4,6 X 102) 
7:130 kJ, w=-1,0 kJ, AU 12,0 kJ 

ALH" (Srl, s) = 1953 kJ mol”! 


—4564,7 kJ mol! 

ArH[(CH;)sg] = +53 К] mol-!, A H = —33 kJ mol! 
AU* = 5152 kJ тої", C= 1,58 kJ К, AT = 205 К 
465,49 kJ mol"! 

=383 kJ mol! 


114,40 kJ mol, A,U 2111,92 kJ mol”! 


E229() (а) А,Н"(3)= 
(b) Ag (HChg) =-92,31 К) mol, 
A,H*(H50, 241,82 kJ mol”! 
Е2.24(а) 1368 К) mol” 
E225(a) (а) 392,1 kJ mol"! (b) -946,6 kJ mol”! 
E226() -56,98 kJ mol! 
E2276) (а) A, H°(298 K) =+131,29 kJ mol", 
A U®(298 К) =+128,81 kJ mol! 
(b) A, H*(378 K; 56 kJ mol", 
A, U®(378 К) = +12942 kJ mol" 
в2,28(а) -218,66k] mol! 
E2.29(a) -1892k] mol! 
Е2,30(а) 0,71 Кат! , 7, 
Е2З1(а) AU = 1317 тог, q=+805x 10" J то, w=-7,92 x 10°] mol 
E232() 131x107? K^ 
E233(à 1,1 х 10 аит 
E2.34(a) (Es) 2-72] atm! mol", q(fornecida) e +8,1 kJ 
др ), 
Capítulo 3 
Eaa) (a) 92) K- () 67] K^! 
ЕЗ.Да) 152,67 J К"! mol"! 
E3.3{a)  -221]K" 
ЕЗ.4(а) „А$=0,АШ= +41 k), AH e 454 KJ 
ЕЗ,5(а)  AH-0,AH, = 0, ASi 24954] К^! 
E36(à) (a) q=0 (b) -20] (c) -20) (d) -0,347 K (e) +0,60 ] К"! 
ES7(a) (а) +87,8] K mol"! (b) -87,8] К^! mol! 
E3,8(a) (а) -386,1 J К”! mol"! (b) +92,6 J К^! mol"! 
(c) -153,1 J K^! mol! 
E3.9(a) (а) –521,5 k] mol" (b) +25,8 kJ mol"! (c) 178,7 К] mol”! 
E3.10(a) (а) –522,1 kJ mol! (b) 425,78 kJ mol" (c) -178,6 kJ mol"! 
ЕЗ.11(а) 93,05 kJ mol"! 
ЕЗ,12(а) -50 kJ mol! 
ЕЗ,13(а) (а) 429] К”, AS(vizinhanças)==2,9 J К^!, 
AS(total)=0 
(b) AS(gás) = +2,9 J K^, AS(vizinhanço , 
AS(total) = +2,9 ] К^! 
(c) AS  AS(vizinhanqas) = 0, AS(total) = 0 
E3.14(a) 817,90 kJ mol”! 
3.15(9) 33K оле 
373K 
E3.16(a) -38] 
Ез,17(а) -36,5 J] K 
E3190) 12k] 
E3.19(9) 47,3 К) mol! 
E3.200) —0,55lJ mol! 
E3210) +100] 
E320() +11 kJ mol! 
Capítulo 4 
Е41(а) (а) uma fase (b) três fases (c) duas fases (d) duas fases 
E420) 071] 
E43(a — -LOx10-K 
Essa) 4 


E4.5(a) 
E4.6(a) 
E4.7(2) 
Е4.в(а) 
E4.9(a) 
Е4.10(а) 
Е4.11(8) 
E4.12(3) 
E4.13(a) 
КЕ] 
Е4.15(а) 
Е4,16(а) 
E4.17(0) 


52k] mol! 
70] mol”! 
2,71 kPa 
Ag 
31°С 

420,80 k] mol-* 

(а) +34,08 k] mol! (b) 35 
281,8 K ou &7*C. 

5 gs! 

(a) 17x 10º g (b) 31x 10? g (C) lg 

(a) +49 KJ mol" (b) 215°C (e) +101 J K^! mol" 
7280K 

0,0763 


4523] K^ mol“, A, 


ЫН =+16 К mol 


63% 


Capítulo 5 


Es.1(a) 
Es.2(a) 
E5.3(a) 
Es.4(a) 
ES.5(a) 
E5.6(a) 
Es.7(a) 
E5.8(a) 
E5.9(a) 
E5.10(a) 
Е5.11(а) 
Е5.12(а) 
Е5.13(а) 
Е5.14(а) 
E5.15(a) 
E5.16(2) 


E5.17(a) 
Е5.18(а) 
Е5.19(а) 
Е5.20(а) 
Е5.21(а) 
Е5.22(а) 
E5.23(a) 
ES.24(0) 
Е5.25(а) 
Е5,26(а) 
E5.29(a) 


E5.31(9) 


Es.32(a) 


886,8 ст? 

56 em mol"! 
6AX 10 kPa 
13x 107 kPa. 
85g mol! 

3,8 X 10? g mol"! 
-009*c 


$242] K^ 


-035 KJ, A, 
71] K^! mol! 
= (b) 0,8600. 

(а) 3 x 107 mol kg! (b) 3,37 x 107 mol kg. 
0,17 mol dm 

0,135 mol kg”! 24,0 g de antraceno 

87 kg mol! 

a, 70,833, у, = 0,93, а, = 0,125 


5 


›%=0,125, 


ГА Torr, py 7 xy Ky7 6,1 Torr, р 738,3 Torr, уу = 0,840, 
ya 0,160 

a, 70,498, ам = 0,667, у = 1,24, yy = 1,11 

0,90 


(а) 2,73 (b) 2928 


,56, a(Ca?* ) = 0,0056, a(CI” 


on 


,08, y, = 0,97, у, 0,03 

0,733, pu, = 58,6 kPa 

(a) solução é ideal (b) у, = 0,830, у, = 0,1703. 

(a) 20,6 kPa (b) 0,668 (c) 0,332 

(а) ум = 0,36 (b) ум = 0,80 (ou seja, yo = 0,20). 

х= 0,26 е seu ponto de fusão é representado por Т, 
D 


=200°С. 


11, 5-146 
п, 


(а) 76% (c) 


п 
(b) 620 Torr (c) 490 Torr (d) хи, = 0,50 унь; = 0,72 
(e) Jue 0550, Хе, = 0,30 


Capítulo 6 

EG.)  n,-09 mol, ny = 1,2 mol 

E6.2(a) AG = -0,64 kJ 

E63() | K-6x10* 

E6.4{a) 2,85х10°° 

E65(9) (а) 0,141 (b) 13,5 

E66(a) — (a)A,G*- -6826 kJ mol"! K=9,13x 10! (b) Kogx = 1,32 x 10º, 
A,G fo x 7 769,8 К] mol! 

E670) K= (0,0831451 K") x K,.T 

E6.8(a) = (b)0,33 (c) 0,33 (d) 42,8 kJ mol"! 

E69(à) K, = 0,045, T,= 1500 К 

E6108) A,H®=+2,77 kJ mol), A,Gº=-16,5] K^! mol" 


E6.11(a) 


K= (0,0831451 K’) x K,T 


E6.12(a) 17 x 10º 
9,95x 107, 
E6.13(2) 
E6.14(a) 
Е6.15(а) ы = 0,9663, х, 
Еб.16(а) A,H* 52,89 k] то! (b) A, H* = —52,89 kJ mol”! 
E6.17(a) 4 kJ mol! 
E6.18(a) 1110 К (837*C) 
E6.19(a) -1108k] mol” 
Е6.21(а) (а) +1,10 V (b) +0,22 V (6) +1,23 V 
E6.22(a) (а) Cd (ag) +2 Br (aq) +2 Ag(s) > Са(ѕ) +2 AgBr(s) (c) -0,62 V 
Е6.23(а) (3)65x10* (b) 1,4x 107 
E6.24(a) x 107 (b) 9,2 x 10 mol dm? ou 2,2 jig dm? 
Capítulo 7 
E7.1(a) 0,024m s^ 
Е7.2(а) 332 pm 
Ет.3[а) 700рт 
E7.4(a) mm E/] „/(k] mol!) 
(a) 600 331х109 199 
(b) 550 361х107 218 
(c) 400 497x107? 299 
E7.5(o)  A/nm [Ж 
(а) 600 3,31х107!# 19,9 
(b) 550 361x107 208 
(c) 400 4,97 x 107!” 244 
Е7.6(а) 2Ims* 
Е7.л(а) (а) 2,77 x 10™ (b) 2,77 x 10% 
Er.8(a) (а) nenhum elétron é ejetado (b) 837 km s^! 
E7.9(a) (а) 6,6 x 107 J, 4,0 x 10° kJ mol! (b) 6,6 10720), 40 kJ mol! 
(с) 6,6 x 107 J, 4,0 x 10 kJ тої! 
E7.10(à) (а) 6,6x 10 m (b) 66x 107% m (c) 99,7 pm. 
m 
erna N-|L 
E 
ET12() (1/27) dó 
e713) À 
2 
E7.15(à Av, 711x107 ms! Aqu = 1x 1077 m 
Ет.16(а) 6,96 keV 
Erana ()|® 1 
dx'x 
Capítulo 8 
EB.i(a) (a) 1,81 x 1079 J, 1,13 eV, 9100 ст”, 109 kJ mol! 
(b) 6,6 x 10779 J, 4,1 eV, 33 000 em”! 400 kJ mol"! 
E8.2(a) (а) 0,04 (b) 0 
ЕВ.З(а) 
ЕВ.4(а) 
ЕВ.Б(а) 


RESPOSTAS DOS EXERCÍCIOS (a) 377 


378 


E8.6(a) 
E8.7(a) 
E8.8(a) 


Е8.9(а) 
E8.10(a) 
ЕВ.11(а) 
E8.12(a) 
E8.13(a) 
EB.15(a) 
E8.16(a) 
EB.17(a) 


Е8.18(а) 


E8.19() 
E8.20(a) 
E8.21(3) 
E8.22(a) 
E8.23(a) 


RESPOSTAS DOS EXERCÍCIOS (a) 


1 
A 
4,30 x 1077! 
278N m^ 
2,64 tm. 
8,3673 x 107 kg, 1,6722 X 1077 kg, 0,2 93,3 THz 
(а) 3,3 x 10 J (b) 3,3 x 10729] 

30,5250 ou *1,65@ 

ta 

5,61x 10?! | 


mo 
(x) 
332x107] 
x10^ 
241x107] 
422x101] 
1,49 x 107 Js 


J 


Capítulo 9 


E9.1(a) 
E9.2(a) 
E9.3(a) 
E9.4(a) 


E9.5(a) 


E9.6(a) 
E9.7(0) 
E9.8(a) 
E9.9(a) 


9,118 x 1079 cm, 1,216 x 1075 cm 
9 = 3,292 x 105 стг, = 3,038 x 1075 ст, у= 9,869 x 10' Hz 
140 eV 
(a) 1(b)9 (c) ge 25 
I 

ag 
440 
г=0,35ау 
101 pm e 376 pm 
(У)=2Е„ (T) 


E9.10(a) 


E9.11(a) 
E9.13(a) 
E9.14(a) 
E9.15(a) 
E9.16(a) 
E9.17(a) 
E9.19(a) 
E9.20(a) 
Е9.21(а) 
Е9.22(а) 
Е9.23(а) 
E9.24(a) 
E9.25(a) 
E9.26(a) 
E9.27(a) 


(a) proibida (b) permitida (c) permitida 
0,999 999 944 x 680 пт 
(а) 27 ps (b) 27 ps 

(а) 53 em! (b) 0,53 em” 
(a) [Ar]3d* (b) S= 1,0, My 1,0, 1, M; 0 
(05,300 5.$ 

l= 

L=2,8=0,]=2 

(а) 1,0, ые 2,2 

JD Da Da Da 
(a)J=0, (b) J=0, (с) J 
(а) 255 (b) Pap e?Py; 
(a) permitida (b) proibida (c) permitida 


=2,1,0 


Capítulo 10 


Е10,1(8) 
Е10.2(а) 
E10.5(a) 
E10.6() 
E10.7(a) 
E10.10(0) 
Е10.11(а) 
E10.12(0) 
E10.13(a) 


Е10,14(а) y, 


E10.15(a) 


E10.17(3) 
Е10.18(а) 
E10.17(0) 


(ACOp Q2  AGOp D) x (8p, (4)  BGDp,()] 
Esp) p] x (901)8(2) — о(2)В(1)1 
(а) log bz 1 (b) loj à, b- 0 (c) loz10; 1m b 
(a) 1672671230? (b) 10220230? їїл!ї2л! (c) 1б6?2б?1л*3б? 
© 

A cos 0- B sen @ 

0 

14 cV,22 x 10779] 
10,96 cV, 1,76 x 107187 
20,97, 025 


0,25, — 0,97. 
120 eV, ыл, = 01р — 0362. 


Wani = 0,1627, + 0,96%, 
(а) За+ 2B (b) з +38 

(a) axei 70-7], 707 7B (b) аме 5o 7B 
(a) 14a 19,3148 (b) 140+ 19,4488 


Soluções dos problemas de numeração ímpar 


A barra horizontal sobre o último algarismo em algumas respostas representa 
um algarismo não significative. 

P237 ИС, E var 
Capítulo 1 3 

оК 

Pia po, OX 0 

РЯ 1 Са Cum 7 921K mol! 
P13 М А у, 
PIS (а) 0,0245 kPa (b) 914 KPa (6) 0,0245 kPa “1 fapt) 
PAT (a) Idm mol!) uid m INO ir ERN 

` ` [D 7 ` 1 , d 

PL9 (a) 0941 dm mol? (b) 2/69 dm mol ', 267 dm’ mol P248 (a) 162K) mol! (b) Ая mal fc) 122,0 k] mol”! 


(e 511 dm! mot! 
Paan (a) 01353 dm mol ! (b) 0,6957 (€) 0,71 
P343. а= 5,649 dm atm mol, b= 594 cm" 
Р1.15 


р2,45 (4) 29,9 K MPa! (b) -2,99 K 


"Lo 


dm“ atm mol 7, 34,6 em! mol 


Par ol Capítulo 3 
3 
P149 — 0866 atm, 2,12 dm mol! P34 ASS 21,3) K^! mol”, AS, 24217 ] K mol", 
P1.23 0011 AS out 104 DK! mol! 
P1.25 34x 10% dm! (b) Ap, SCI — g Т) = +109,7 J К^! mol, AS, 1112] K^! mol”, 


P427 (а) lx 107 (b) 0; AS 5] K^ mol! 

Р1.31 00029 atm P33 (а) (Сш) = 43,90,4090) = 43,9 KJ, А590 
AS(Cu) = 1459 J К^!, AS(total) = 28] K! 
(b) 0 499 = 323,1 K, (Си) = 384 k), AS(H,O) = 119817, 

Capítulo 2 AS(Cu) = 129,2 ] K`, AS(total) = 9) К^! 


БЕ 


P21 Cido total 


P3.5 Бараз Бараз Cido 
Estado plam. Vidm” IT A E T 
Ee лу 0 
М pa: ASA Ema SRD -MAM +5740) +374k] 
2 um pi eG o -MAM 0 +374) 0 
i 0» 8 ao 0 -6235 0 +635 0 
HR! 0 SIR! 0 0 
Grandezas termodinâmicas calculadas para etapas reversíveis, 0 0 o o 0 
AG -115K ? +5730 ? 0 
Etapa Processo qik) wik) АШЫ) АНШЫ 1 И Y 
1—2 pconstant +5,67 27 4340 +567 P37 (a) 200,7 J K^! mol"! (b) 232,0] K^! mol”! 
23 Veonstante -340 0 -340 -567 P839  4226]K 
3— 1 Isotérmica, reversível -157 +1,57 0 0 P341 (a) 63,88] К"! mol! (b) 66,08] К"! mol"! 
Ciclo 4070 -070 0 o P313 32,1 k] mol! 
- - — P345 46,60] К”! mol! 
P23  w=0,AU=+2,35k], AH 43,03 KJ P347 (а) 7 mol™ (b) +107 К) mol”! 
P25 (а) w-0,AU- «619 kJ, q7 4619 k), AH +807 M] д 
(b) q 0, AU(b) =-6,19 kJ, AH(b) = -8,67 kJ, w=—6,19 К) (+ - (от 
(c) -429M] Paza (а)  — (5) = 
P27 89:03 k] mol! Wb [men] 


P2.9 A, H®=+17,7 k] mol, АН" (metaloceno, 583 K) 106,0] mol” WE àv) (ar) (as) (әр 
P211  AT-437K,m-4,09 kg > E l5 ap) Lav fz or), 
P243  n-0,903,k--737 k] mol! 


2 
P215  A.H*-25 968 KJ mol, АН“(С) = 2357 К) mol"! P3.29 =x E (a) sox 10? atm (9) Mr 
P247 — (a)240k] mol! (b) 228 К) mol! AT 

Ko! mol! Paa mate 
P219 41,40] К”! mol х Mum 
P221  4360k] 


P333 TdS- СТ ATV dp q,, = -ATV Ap. djs, 
P335  f-09974atm 


P223 (uasa eate 2px [+ Janet no 


Роот (ls (pa (а) P337 -21 kJ mol“ 
(90/9У), дО J, P339 13% 
P231 (а) 1,5 KJ (b) -1,6 KJ Va) 
P233 aumenta P343 | ‚А5у= +33) K AS, 2-33] K7, AS, 
А 


AS, = +33) K 
P345 (а) 1,00 k) (b) 8,4 kJ 
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Capítulo 4 


P41 T,=1960K,ps= 11,1 Torr 
P43 (а) +5,56X 10º Pa K” (b) 2,6% 
P45 (a)-1,63 cm? mol"! (b) 430,1 dm mol" (c) +6x 10º J mol * 
Рат 22°С 
P4.9 (a) 
P4.11 (Б) 178,18 K (c) T 3836 K, Ap H 33,0 kJ mol! 
P415  9,8Torr 
P447 .— T,2363 K (90°C) 
paso (1) eT a SP Сат Com 
d -Kp ^ dT ТУ, (03-09) 
P421. п= 17 
P4.23 (Б) 112K (c) 07 kJ mol”! 
Capítulo 5 
P5.1 K, = 15,58 kPa, Ky = 47,03 kP: 
P5.3  Vp=—l,4 cm mol”, V cm? mol! 
P&5 — Vis576cm, Viy 2 45,6 cm, AV = +0,95 cm* 
P5.7 4ions 
P511 (a) V V= Урнаа 
(b) V, 275,63 cm? mol", V, = 99,06 cm? mol”! 
P513 371 Баг 
P545 464 kJ mol! 
P5.17 (Ы) 391,0 К (c) 0,532 
P529  Mg- 16, Mg, 
P525 (b) x4=0,13, CAUSE] 
Mig Mig, "casi; 
P527 Jm + RT In xy КТх 
P529 73,96 ст? mol"! 
P5.91 ama (= ) r 
eX T 
тип, qu AT 
P5.33 A'b"? ф 0, 
P535 (1) 56 wd Na (2) 14 pg de Na (3) 1,7 x 10? pig de Nz 
P539 (а) R'=84 784,0 g cm K^! mol"! (b) M= 1,1 x 10º g mol! 
(d) P2214 cm* go), C'& 211 em^ g^? (e) 196 стер? 
Capítulo 6 
P6.1 (а) +4,48 kJ mol"! (b) pj, = 0,101 atm 
реЗ — A(H*sSRXx(B- СТ), AC 70,5] К^! mol"! 
P65 — AG'(T)/(k] тої!) 278 — 0,161 x (T/K) 
P67 — K-0740,K 2571, -103 kJ mol“! 
P6.9 +158 kJ mol" 
P6.11 (а) 2x 10" (b) 2,7 x 10* 
P6.13 (а) CuSO,, 174,0 x 1074, Zn$0,, 15 12x 07 
(b) «(CuSO,) = 0,74, y, (Zn$O,) = 0,60 (c) Q— 5,9 
(d) Egi, 1,102 V (е) E pima 77079 V 
P615 2,0 
P6.19 0,533 
P621  pK,-6,36,B- 1,997, k« —0,121 
P623  AG(T^) S AJG(T) (T — T^A,SCT) + a(T^ T) x Aa* (T^ T) x 
Ab (Т/Т) x Ac, A,G*(372 К) 5225,31 kJ mol? 
P627 (а) 41% (b) 75% (с) 55% 
P6.29 (Ь)-+0,206У 
P6.31 tri-hidrato 
Capítulo 7 
P74 (а) 1,6 1079тг? (b) 25x10] m * 
P73 


(a) v= 2231 K, Slim = 0,0315 (b) у= 343 K, Cn - 0,897 
3R 3R 


PLS (a)9,0x 1078 (b) 12x10% 
PET 
P7.11 
P7.13 
n 
2 = 1 c) N= 
P745 (AN В мат (O М y 
P7.47 (а) sim (b) não (c) sim (d) não (e) não 
P7.19 (a) não, não (b) não, — € (c) nào, nào. 
pasa MES 
2m 
P725 (а) 1,506, 548 (b) 5а» 3000 
P7.31 35pm m 
P7.33 (а) 811 K (b) 2,88 ит (c) 7,72 x 1074 (d) 2,35 x 10 
Capítulo 8 
P8.1 2x 0791 n222x V, 1,8% 1077 
P8.3 x 
pas пн) +02 
em que a? bi= (+ + K3) e b? = Ks + ka)? 
„ку? 
P8.11 — 
[т 
ҮЛ 
P8.13 оаа 
P8.15 (0) 0,0786 
e s 
P817 a —— | ,G|— 
2 2 
№ 22 № № 
P8.21 a) + (b) -2h 0 (d) hi cos 2; ETT rbv er 
(a) +A (b) =2h (c) 0 (d) А сов дт oo 
PB23 (3)0,0,0(b) Ee DE, 61h 
P825 Ө агссоз —"—, 549447,0 
ПЕ 
P8.27 уе лүш 
1 а dx dz) 1 
P8.31 (а) 3,30 107 J (b) 4,95x 107" s"! (c) menor, aumenta 
P8.33  268x10" y^! 
P8.35 (а) Е, ,89x 1079 J, J,=5,275 x 107] s (b) 5,2x 10 Hz 
P8.39 58x10! N 
Capítulo 9 
P94 — m6 
Роз R SUE 7137 175 от”, 185 187 cm), 9 = 122,5 eV. 
PoS Pp e Pym Dyz e Dyn Dya 
P9.7 3,3429 x 107 kg, 1,000272 
P9.9 (а) 0,9 стг! (b) pequeno 
P9.11 (b) P4115 x 10% em! A= 2,430 x 10% cm, v=1,234x 10" 
25 3 43 
СУРО 
P948  +106pm 
Peas (bp-3*43 e py=3-"3,p4=0 е 
27 
Pra = Prs =0 (© ъ= Ho 
2 
Р9.19 GANA 


4, dag day 


P928. Al-*le Am-0ou tl 

P927 60957, cm^,60 954,7 em! 329 170 em 1,329 155 cm! 
P9.29 (а) afastando, 1,128 x 107^ с, 3381 x 10° ms! 
Capítulo 10 

PIU llo t oy) t Ilo s)! - азо 


s » 


Боз 7H 7 es) 12/7) = (o = on 4]? 


SOLUÇÕ 


P10.11 
P10.13 


P10.19 


P10.25 


P10.29 
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(b) L518/ 8,913 eV 
(b) AEleV =3, 
206-5) 


34 + 1,3791 x 107 йет! (c) 30937 етт! 


ЛІС (ABL AA) eae, (АВТАВ) + сс, (AB| BA) + ch (АВ BB)L, 
АІС AA | AB) + сас, (АА | BB) + cg cA (AB | AB) + Ch (AB| BB) 
(a) relação linear (b) -0,122 V (c) -0,174 V. 
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